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(A, B, R' und Q sind In der Beschreibung definiert) 
konnen nach ' Ofalichen Methoden hergestellt und 
als Mikrobizide, insbesondere g©gen phytopatho- 
gene Pilze, verwendet werden. 
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Neue Acrylsaureamldo 



Die Erfindung betrifft neue Acrylsaureamide. 
ihre Herstellung und ihre Verwendung als mikrobi- 
zide Mittel, 



in der 

A 



B 



fOr Wasserstoff; Halogen. Cyano oder gegebe- 
nenfalls substituiertes CrCrAlkyl steht, 

QfOr 



Die neuen Acrylsaureamide haben die Forme! 
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NR R Oder 



.10 



stehtr 

R^ R', R*, R* und R*. die glelch oder verschieden 
sein konnen fOr Wasserstoff; Halogen; Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; CrC»-Alkoxycarbonyl; 
CONR'^R"; NR^°R"; NR'^-COR"; 

Oder fOr die folgenden gegebenenfalls substituier- 
ten Reste: 

CrCrAIkyI, CrCrAIkoxy. Ct-C4-Aikyl-S(0)p (mit p 
= 0, 1, 2), Ca-Cr-Cycloalkyl, Phenyl, Phenoxy oder 
PhenyI-S(0)p-{mit p = 0 1, 2) stehen, 

R" und R\ die gieich oder verschieden sein 
konnen. fQr Wasserstoff; 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

CrCrAikyl. C,-C7-Cycioaikyl. Phenyl, Benzyl, C,- 
CrAlkenyl, Ca-CrAlkinyl oder Alkoxyaikyl stehen, 

R^° und R", die gieich oder verschieden sein 
konnen, fQr Wasserstoff, Benzyl. Phenyl oder C- 
CrAlkyl. a!s Substituenten in Hetaryl Oder Hetary- 
loxy auch fOr Halogen, Amino oder Mono-oder Di- 
niederalkylamino stehen, oder gemeinsam fOr - 
(CHi),-oder -(CH.}r, 

X -Y fOr eine Einfachbindung; 

-0-; -S(0)p-(mit p = 0, 1, 2); -CONR^^ -NR^^CO; 
NR"CONR^"; -N-N-; -CHR"» -S(0)p-; -CHR^^O-; - 
(mit p = 0. 1. 2); -SO^NR"-; -N = CH-; -C„H^-{mit n 
= 1 bis 10); -CH=CH-; -NR'^'CSNR"-; -NR'**-; - 
R^'N-CHR^'-; -CHR^'NR"-; -0-CHR^'-; -S(0)p-C 
HR^Mmit p =: 0. 1. 2); -NR^^SOa-oder -OSO,-; - 
0,S0-; -d,S-NR^°-; -C«C-; -S-Ss -CHOH-; -CO-; 



10 



15 



20 



- CH,; ^ = CH-COOH; -NH-NH-; .N(0) = N-; 

-CH .o^-^ CHs -N = CH-; -N(R^«) -N = CH-; 

-N(R>NH-CO-; -NH-CH = CH-; ^i^CH-CcHs; - 
COCHjO-; -CO-CH,S-rCOCH,NR'^ -0CH,CO; - 
SCH,CO-; •^CH = N-; -NR^'CHaCO-; -CH = NO; -C 
HiO-CONR^"; -CH^O-CO-; -&-CHr; -CH.CO-; -CO-0; 
-0-C0-; -CO-S-oder -S-CO-steht; 

R'^ fUr Wasserstoff; NR'^R"; PO(OR^")(OR"); - 
(CH,)q-CO-0-R'*' (mit q = 0, 1, 2, 3); Cyano; 
CONR^-R"; SO,NR"R"; 

Tri-Niederalkyl-siiyI; bis zu zweifach durch R^' und 
R" substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 
Formylamino-2.2,2-trichlor)ethyl]amino; 1 -(3.4- 
DimethoxyphenyI}-3-(morpholin-4-yI)-prop-1-en-3- 
25 on; 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

Phenyl, Alkyl mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
30 falls auch durch Sauerstoff und/oder Schwefeia- 
tome unterbrochen, Cycloalkyl. gegebenenfalls 
auch durch Sauerstoff xind/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen, phenylsubstituier- 
tes Ci-Ca-AlkyI, Ca-CcAIkenyl, Ca-CrAlkinyi, Ci-C- 
35 Cycloalkenyl oder Naphthyl steht, 

wenn X -Y fOr eIne Einfachbindung steht, kSnnen 
R' und R* auflerdem gemeinsam fOr eine vlcinale 
gegebenenfalls mehrfach substituierte BrOcke der 
40 Formel 

-(CHz)n-E-(mit.n = 2, 3), -(CH = CH)-D Oder 
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CH^) - 
2 e 
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mit e = 0 Oder 1) 



E far CH,; 0; S oder NR^** 



stehen; 
wobei 



D far CH,; O; S; NR^'; -CH,-CH,-oder -CH = CH- 
steht 

5 Bevorzugt sind Verbindungen der Fomnel 



:C=CIl -CO-Q 



(I) 



in der 



75 



fiir 




f iir 



Oder gegebenenfalls substituiertes p-Biphenylyl, 




30 



R' fOr Wasserstoff; femer auch filr Halogen. 
Cyano Oder gegebenenfalls substituiertes C,-C4-AI- 
kyl steht. Q fOr 



35 




steht, wobei R' und R' Insbesondere fUr C-CMIkyl 
stehen, vor allem tar R' gleich Methyl und R' 
glelch C-CrAIkyl, etwa Methyl. Ethyl. Propyl, und 
R"* und R" vor allem fOr Wasserstoff stehen, 

R', R^, R*. R* und R*. die gleich Oder ver- 
schieden sein konnen. fUr Wasserstoff; Halogen; 
Nitro, Cyano; Carboxy; Hydroxy; C,-C4-AIkoxycar- 
bonyl; CONR^'R"; NR^'R"; NR^^COR" 

Oder die gegebenenfalls substituierten Reste: 

CrCrAlkyl. C.-CrAlkoxy, C.-C4-Alky!-S(0)p; (mit p 
« 0. 1. 2); Cj-CrCycIoalkyI, Phenyl, Phenoxy oder 
PhenyKSO)p-(mit p = 0, 1, 2) stehen, 



R" und R*. die gleich oder verschieden sein 
45 kSnnen fUr Wasserstoff; 

die gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C»-AIkyl, Ci-CT-CycIoalkyI; Phenyl; Benzyl, C- 
50 CrAIkenyl, Propargyl oder Alkoxyalkyl stehen. 

R^' und R", die gleich Oder verschieden sein 
kSnnen, fUr 

Wasserstoff oder C-CrAlkyI stehen. 
55 Die bevorzugten Bedeutungskombinationen fOr 
X-Y und R' sind: 



5 
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a)"wenn--X-=Y~fDr"eine"EinfachbIndung-stehtr 

ist 

R' gegebenenfalls substituiertes CrCj-Aikyl; gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl oder d-Cr-CycIoal-' 
kyl: gegebenenfalls substituiertes Naphthyl Oder bis 
2u zwelfach durch R'** und R" substituiertes Hetaryl 
Oder Hetaryioxy Oder PO(OR*')(OR"); 

b) wenn X -Y fOr 0 oder S(0)p (mit p = 0, 
1,2)steht. ist 

R^ Wasserstoff oder substituiertes Alkyi mit bis zu 
12 C-Atomen; gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
CrC7-CycIoalkyl. Naphthyl; PO(OR^^(OR"); 
COOR"* mit R'° ^ H) gegebenenfalls substituiertes 
Pyridyl oder Tri-niederaikylsilyf; 

c) wenn X -Y fOr NR'"CO steht, ist 

R' gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Naphthyl oder Cycloalkyi; durch R^° und R" bis zu 
zwelfach substituiertes Hetaryl oder Hetaryioxy 
Oder NR^'R"; 

d) wenn X -Y fUr NR^^CSNR" oder 
NR^'*CONR" steht. ist 

R^ Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes AlkyI, 
Phenyl. Benzyl. Naphthyl oder Ca-CrCycloalkyI 
Oder NR"R"; bedeutet 

e) wenn X -Y f Or N = N steht, 1st 

R' gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naph- 
thyl; 

f) wenn X -Y fGr CHR^''-NR"; -CHR"-0 Oder 
-CHR^'S-steht. Ist 

R' Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C, - 
C„-Alkyl, Phenyl, Benzyl, CrCrCycloalkyI oder 
Naphthyl; PO{OR'*0(OR") oder COOR^' (mit R'" * 
H); - 

g) wenn X -Y f Or SO,NR« steht, ist 

R' Wasserstoff: NR"R"; gegebenenfalls substituier- 
tes C,-C„-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl oder C,- 
CrCycloalkyl; 

h) wenn X -Y tar N«CH steht. ist 

R' gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl 
Oder Naphthyl; 

i) wenn X -Y fOr (CH,)„ (mit n = 1, 2. 3. 4) 
steht, ist 

R' Cyano: COOR'"; P0(OR'*)(OR"); NR^^'R"); gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl, Ca-CrCycIoalkyl 
Oder Naphthyl oder bis zu zwelfach durch R" und 
R" substituiertes Hetaryl; 



' ^j)-wenn-X-=Yfar-eH = eHsteht,-lst 

R' gegebenenfalls substituiertes C,-Ctt-AIkyl. Phe- 
nyl, Benzyl oder Naphthyl; 
5 k) wenn X -Y fUr NR'" steht, Ist 

R' PO(OB^'*)(OR"); COOR" (mit * H) gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl. Naphthyl 
Oder Cj-CT-CycloalkyI; 
70 1) wenn X - Y f Or R^'NCHR"; O-CHR^** oder 

S(0)pCHR''' (mit p ^ 0, 1. 2) steht, ist 

R' substituiertes CrCMIkyl; PO(OR^'*)(OR") Tri- 
niederalkylsilyl; gegebenenfalls substituiertes Cs-C 
T5 iz-Alkyl, Phenyl. Benzyl, Ci-Cy-CycioaikyI, Naphthyl 
Oder bis zu zweifach durch R'" und R" substituier- 
tes Hetaryl Oder (CHa)q COOR" (mit q = 0. 1. 2. 
3); 

m) wenn X -Y fOr NR'^SOa oder OSOa steht, 

20 ist 

R^ gegebenenfalls substituiertes d-Cta-Aikyl, Phe- 
nyl. Benzyl, Naphthyl, CrCrCycloalkyI; NR^'R"; bis 
zu zwelfach durch R"* und R" substituiertes Hetaryl 
25 Oder (CH,)q-CQOR''* (mit q =» 0, 1 , 2, 3); 

. n) wenn X -Y f Or 0-CO oder S-CO steht. Ist 

R' Wasserstoff: NR^*R"; gegebenenfalls substttujer- 
tes Alkyl mit bis zu 12 C-Atomen, Phenyl, Benzyl, 
30 Cycloalkyi oder Naphthyl; 

o) wenn X -Y fGr CO-0 Oder CO-S. oder 
CONR" steht, ist 

R' substituiertes C-CMIkyl; gegetjenenfalls substi- 

35 tuiertes Cs-Ca-AIkyl. Phenyl, Benzyl, Cycloalkyi 
Oder Naphthyl. 

In den vorstehenden Definitionen kSnnen die 
Reste und Gruppen jeweils gleich oder verschieden 
sein, d.h. wenn einer der zuvor genannten Substi- 

40 tuenten in einem bestimmten MolekGI mehrfach 
vorkommt. kann die Jeweilige Bedeutung im Rah- 
men der Definitionsbrelte frel gewShtt werden. 

Von den Resten in A (R', R' und R*) bzw, von 
den Resten B (R* und R*) bedeutet in der Regel 

45 nut einer CartDoxy, C-CrAlkoxycarbonyl. 
CONR^^R", NR"R", NR^^-COR^\ d-a-CycIoalkyl, 
Phenyl, Phenoxy oder Phenyi-S(0)p. 

Mit Alkyl sind geradkettige oder verzwelgte C- 
Ci-Alkylradikale oder aber als NiederaikyI die Cr 

50 Ci-Alkylradikale gemeint und umfassen die MethyK 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propy!-, n-Butyl-, sek-Butyl-, 
tert-Butyl-, iso-Butyl-, sowie die Isomeren Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyi-, Nonyi-, Decyl-, Undecyl- 
und Dodecylradikale. 

. 55 Die vorstehende Definition gilt auch, wenn das 
Alkylradikal substituiert und/oder Bestandteil einer 
Alkoxyalkyl-. Alkoxycarbonyl-, Carbamoyl-, Aikoxy-, 
Alkyltiiio-, AlkylsuIfinyK AlkylsuIfonyK 
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Monoalkylamino-, AralkyI-. Alkylthiomethyl-, Dialky- 



lamlnogruppe ist Oder das Alkylradikal als Substi- 
tuent an ein aromatisches, heterocycHsches Oder 
carbocyclisches System gebunden ist 

Unter substituiertem Alkyl sind Aikylradikale zu s 
verstehen, die ein Oder mehrfach mit Hydroxy. 
Alkoxy, Mercapto, Halogen, Alkylthio, Nitro, Cyano. 
Oder Amino, Mono-oder Di-niederalkylamino substi- 
tuiert sind. Bevorzugt sind Haiogen. Hydroxy. Al- 
koxy. Cyano: hervorzuheben ist die'Trifluormethyl io 
und die Trichlormethylgmppe, femer -CCI = CHCI. 




Substituiertes Phenyl oder substituiertes Naphthyl 
sind vorzugswelse bis zu dreifach durch Halogen, 
C-CMIkyl. Alkylthid Oder Alkoxy. Nitro. Cyano. 
Amino, Monoalkylamino. Dialkylamino, Halogenal- ^5 
kyl. Halogenalkylthio, Halogenaikoxy, Carboxy oder 
Alkoxycarbonyl substituierte Systeme.- 

Mit "Hetaryr-Gruppen sind vor allem N-Hete- 
rocyclen gemelnt. die Uber ein Ringstickstoffatom 
Oder auch Gber ein C-Atom an das Verbindungs- 
glied X -Y gebunden sind. Hetary! umfafit neben 



Halo gene sind R uor. Clilor, Brom und „Jpd, 
vorzugswelse Ruor, Chlor und Brom und in zweiter 
Unie Jod. 

Ci-Cr-Cycloalkyl sind Cyclopropan, Cyclobiitan, 
Cyclopentan, Cyclohexan und Cycloheptan. Bevor- 
zugt ist Cyclopropan. Cyclopentan und Cyclohe- 
xan. 

Die Cycloalkylgmppen sind vorzugswelse un- 
substituiert oder bis zu dreifach durch Alkyl, Halo- 
gen (bevorzugt Fluor, Chlor), Hydroxy. Oxo oder 
Amino substituiert. Durch Sauerstoffatome unter- 
brochene Cycloalkylgruppen sind z.B, 



aromatischen auch ganz oder teilweise hydrierte 
Verbindungen, femer kondensierte Systeme. die 
Benzolrlnge enthalten, z.B. Pyrazolyl-, Pyrazinyl-, 
Imidazoly!-, 1 .2.4-Triazolyi-. Morpholinyl-. 
Piperidinyl-, Pyrrolyl-, Pyrrolidinyl-. 2,5- 
DioxopynrolidinyK 1 .3-lsoindoIdlonyI-und Pyridinyl- 
radikale sowie von Indol, Benzofuran, Chinolin oder 
Benzothiophen abgeleitete Reste. 

Weitere Hetaryl-Grupperi sind beisplelhaft 
durch die nachstehenden Formeln dargestellt: 



O ^ O- 

/ \ yt „ 
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N 



N 



CI 



CI 



-CI , c 



N 



CH, 



CI 



CI 



s^v N , S NH 



NH , 



N 



• S 




NH 



N 



4- 



NH 



N-CH. 



Die an die Phenylradikale A und B gebundenen 
Substituenten stnd vorzugsweise (mit Ausnahme 
der an das BrUckenglied X -Y gebundenen Substi- 
tuenten) Halogen, Nitro, Amino, Methylthiomethyl, 
Methoxymethyl. Methylthio. Methoxy, Cyanome- 
thyl. Ethoxy, Ethyfthio, C,-C*-AIkyl, Acetamldo, Me- 
thylamino und Dimethylamino. 

Die Substituenten sind vorzugsweise in meta 
Oder para-Stellung an die beiden Phenylringe A 



50 



55 



CH. 



und B gebunden. AIs bevorzugtes Substitutionsmu- 
ster f Gr den Ring A seien neben dem unsubstituier- 
ten System genannt: 3.4-Dimethoxy, 3-Ethoxy-4- 
methoxy. 3-ChIor-4-methoxy, 3.5-DjcIilor-4-amino, 
3-Brom-4-methoxy, 3-Methyl-4-methoxy. 3-Ethyl-4- 
meltioxy, 3-PropyM-methoxy, 3-Brom-4-dimethyia- 
mino, 3.4-Dimethyi, 3-Amino-4-methoxy, 3-Aceta- 
mido, 3-Acetamido-4-methoxy, 3-Ac8tamido-4-ch- 
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lor, 3,5-DImethyI-4-methoxy, 4^Methoxy, 4-Etho)<y, 
3-Methpxy-4-methyl und 3-Brom-4-amino. 

Der Rest Q leitet sich bevorzugt von folgenden 
Aminen ab: 

Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, Me- 
thylpropylamin, Methylbutyiamin, Morpholin, 2- 
Methyl-morpholin, 2,e-Di-methylmorpho!in, N-(2- 
Hydroxyethyl)-N-MethyIamin» N-(2-Hydroxyethyl)- 
N-ethylamin. 

Sind A und B in der Fomnel 1 verschFeden, so . 
konnen die Verbindungen der Fonmel I als cis- 
/trans-lsomere vorliegen. Die Formel I umfafit In 



10 



diesem Fall sowohl die einzelnen Isomeren als 
auch Gemische der cis-und der trans-Verbindung. 

Des weiteren konnen die Reste A bzw. B in 
Ihrer freien Drehbarkeit urn die Achse der Enfach- 
blndung aufgrund sterischer Oder sonstiger 
Sekundarwechselwirkungen beeintrachtigt sein; 
derartige Effekte konnen Atropisomerie hervonru- 
fen. Die Erfindung umfaflt somit auch die atropiso- 
meren Strukturen von (I). 

Bnige typische Verbindungen gemafl der Erfin- 
dung sind in den nachstehenden Tabellen auf- 
gefOhrt. 
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TABELLE A 



Verbindungen der Formel 



CH. 



CH3O 





G » CH - CON 




NC. 



R 



(Formel I, XY gleich Einfachbindung) 
«7 • 



-a-C3H^ 



-CH(CH3)C2H5 



-CH2CH(CH3)2 



-•^-^6«13 



55 



11 




12 



21 
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TABELLE B 



Vecbindungen dec Formal 



OCH. 




C » GH - CO 



O J 



(Focniel I, XY gleich -0-) 



Nr. 



Position von OR' 



4 9 



■n-CgH^^ 



-CCl-CHCl 




/ 



CL 



-o- 




CI 



CH. 
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TABELLE C 



Vecbindungen der. Fotmel 



OCH, 



CH^O 




C = CH - COQ 



Nr. R 



CI 



Br 



CI 



✓ s 



CH3 



'2«5 



CI 
CI 
CI 



CI 



-N 



' X 



15 



2, 
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TABELLE D 



Verbindungert dec Focmel 



OCH 




XYR 



Nc. 



R^-YX- 



Q 



-n: 



CH. 



2 C^Hg-N-N- 



3 CgHg-CH^O- 



4 G^H^-OCH - 

6 5 2 



5 C.H_-N=N- 

O 3 



-N 



S«5 
CH3 



CgHg-CH^O- 



16 
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NC, 



-co-o- 



.CO-0- 




10 



SCH, 




s - 



Allgemein zeigt sich. daB die Verbindungen der 
Formel 




= CH - CO - Q 



insbesondere mit Q gleich Morpholino Oder Methyl- 
ethylamino und R', R' gleich Methoxy, R* gleich 
Wasserstoff, hinsichtlich des Bastes B sehr stark 
variiert warden konnen, ohne dafl die fungizide 
Wirkung sich verliert, /^hnliches gitt insbesondere 



45 



50 



von den Substituentenkombinationen R'/R'/R* 
gleich CzH,0/CH,0/H; C1/CH,0/H; Br/CHaO/H: 
CH^/CH^O/H; CI/NH^CI; CHaO/CI/H, 

Man erhalt die neuen Verbindungen nach an 
sich bekannten Verfahren: 

1 , Umsetzung einer AcryisSure der Formel 



55 • 



17 



31 



0 219 756 



32 



A 

^C«CTl'^-C0OH 
B 

worin A. B und wie zuvor definiert sind Oder 
durch Umsetzung eines gegebenenfaljs in situ her- 
gestellten reaktionsfahigen Derivates von (il) mit 
einer Verbindung der Forme! 

HQ (III), 

in der Q wie zuvor definiert isL 

Das Verfahren steilt somit die Acyiiemng einer 
Verbindung der Forme! Ill mit einer CarbonsSure 
der Formel II dar, wobei die Umsetzung vorteilhaft 
in Gegenwart eines die SSure II aktivierenden oder 
eines wasserentziehenden Mittels oder alper mit 
reaktiven Derivaten der Carbonsaure II oder des 
Edukts III gearbeitet wird. 

AIs gegebenenfalls Im Reaktionsgemisch her- 
gestelite reaktive Derivate einer CartJonsSure der 
Formel II kommen bespieisweise ihre Alky!-, AryK 
Aralkylester oder -thioester wie der Methyl-. EthyK 
Phenyl-, oder Benzylester, ihre Imidazolide, ihre 
SSurehalogenide wie das Saurechlorid oder -bro- 
mid, ihre Anhydride, ihre gemischten Anhydride mit 
allphatischen oder aromatischen Carbon-, Sulfen-, 
Suifin-. Sulfonsauren oder mit KohlensSureestem. 
z.B. mit der Essigsaure, der PropInsSure, der p- 
ToluoisulfonsElure oder der 0-EthylkohIensaure, 
Oder ihre N-Hydroxyimidester in Betracht AIs. 
gegebenenfalls im Reaktionsgemisch hergestellte 
reaktive Derivate eines Amlns der Fomne! Ill eignen 
sich Z.B. Ihre "Phosphorazoderivate**. 

AIs saureaktivierende und/oder wasserentziehende 
Mittel kommen beispielsweise Chloramei- 
sensaureester wie ChlorameisensSureathylester. 
Phosphorpentoxid, N.N-Dicyclohexylcarbodiimid. 
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(II) 



N.N^-Carbonyldiimidazol oder N.N'-TOonyldlimida- 
zol in Betracht. 

Die Umsetzung wird zweckmaBigerweise in 
einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
wie Methylenchlorid. Chlorofonn, Tetrachloricohlen- 
stoff, Ather, Tetrahydrofuran, Dioxan. Benzol. 
Toluol. Acetonitril oder Dimethylformamid, gegebe-^ 
nenfalls in Gegenwart einer anorganischen Base 
wie Natriumcarbonat oder einer tertaren organi- 
schen Base wie Triethyiamin oder Pyridin. welche 
gleichzeitig als Losungsmittel dienen kann. und 
gegebenenfalls In Gegenwart eines 
sSureaktivierenden Mitteis bei Temperaturen zwi- 
schen -25°G und ISO'^C, vorzugsweise Jedoch bei 
Temperaturen zwischen -10"G und der Siedetem- 
peratur des Reaktlonsgemisches, durchgefOhrt 
Hierbei braucht ein gegebenenfalls im 
Reaktionsgemisch entstandenes reaktlonsfShiges 
Derivat einer Verbindung der ailgemeinen Formein 
II Oder III nicht Isoliert zu werden. ferner kann die 
Umsetzung auch In einem Ut>erschu0 der einge- 
setzten Verbindung der ailgemeinen Formel Hi als 
Losungsmittel durchgefOhrt werden. 

Erfindungsgemai3 erhaltene cis-/trans- 
Isomerengemische k5nnen gewOnschtenfalls an- 
schliefiend nach Gbllchen Methoden in die entspre- 
chenden cis-und trans-lsomeren aufgetrennt wer- 
den. Das gleiche gilt fQr eventuelle Atropisomere, 

2. Verbindungen der Fonnel (!) sind auch dar- 
stellbar durch Umsetzung eines Ketone der Formel 
(IV) mit einem PhosphonoessigsSurederivat der 
Formel (XIV), in der R' vorzugsweise fGr einen 
niederen Alkylrest steht, nach dem Verfahren von 
Witb'g und Homer 
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An ROn t 



(II 



(IV) 



(V) 



Die Isomerentrennung erfolgt vorzugsweise 
durch fraktionierte Kirstallisation. beispielsweise auf 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Methanol/Wasser 
Oder Ethanol/Petrolether. 
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Verbindungen der Fomne! I mit basischen 
Gruppen konnen gewOnschtenfalls in 
SMureadditionssaIze GbergefQhrt werden, vorz 
weise in Saize von MineralsSuren wie Salzsi 
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._ r: -fahren hergestelltwerden.: 



,Bromwasserstoffsaure^ J5chwefeIs^aurei.i;„P.ho.Sr: 
phorsSure. 

Die AcrylsSurederfvate der Formel II sind neu. 
Sie kSnnen nach bekanfiten Verfahren hergestellt 
werden. Ausgangsstoffe der Formel II, in denen die 
Reste A und B der Definition von AnsprucK 1 
entsprechen, konnen ausgehend vom Keton der 
Formel IV nach zahlreichen literaturbekannten Ver- 



. (B) Durch Umsetzung von IV mit CH-aciden 
Komponenten nach Knoevsnagel, hier eriautert an- 
hand der Umsetzung von IV mit einem Nitril VII mit 
anschiieflender Verseifung des Acrylnitrils VIII zur 
Cartwnsaure II: 



^c=o 

B 

(IV) 

(C) AcryisSuren der Forme! II k5nnen auch 
nach Wittig-Homer ausgehend von Keton IV durch 
Umsetzung mit einer Phosphones- 



(R\ R" und R'" sind gieiche Oder verschiedene 
niedere Alkylreste) 



Herstellung von Verbindungen der Formel II: 

(A) Durch Umsetzung von IV mit a-Halogen- 
carbonsSureester VI und anschlieBende Verseifung: 



--^ .(ID 



An 

C=CR^-CN — (II) 

B 

(VIII) 

sigsSureverfaindung der Formel IX und an- 
schlieflende Verseifung des Esters X hergestellt 
werden: 



'c=cr-coor'' — ?(II) 

(XI 

3. Aufbau bzw. EinfOhrung des Restes -XY-R' 
in Verbindungen der Formel 



70 

C=0 + Halogen -chr-COOR'' 
B' . 

(IV) ' (VI) 



20 



25 



+ CH^R^-CN 

(VII) 



RO ' 

C=0 + PO-CHR^-COOR"' 

b' rV 

(IV) CIX) 
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\ - 1 

CCR'^-CO-Q 



(XI), 



worin A, Q, R\ R"* und die obige Bedeutung 
haben und Z fur ein Wasserstoffatom oder einen 
gegen -XY-R^ (worfn X, Y und R' die obige Bedeu- 
tung haben) austauschbaren oder in -W-R' um- 
wandelbaren Substituenten steht." 

Die Reaktionen zum Aufbau oder zur 
EinfQhrung von -XY-R^ konnen sehr unter- 
schiedlicher Art sein. Zu nennen sind insbesondere 
Substitutionsreaktioneni Additionsreaktionen, 
Veresterungs-und Amidierungsreaktionen. 
Oxidations-und Reduktionsreaktfonen. 

(3a) Substituenten der Forme! X-Y-R', 
welche Qber ein Stickstoffatom an dem Phenylrest 
B gebunden sind, (wie etwa -NR'** -CO etc) sind 
ausgehend von Aminoverbindungen nach ailgemein 
bekannten Verfahren lierstellbar. Die Aminoverbin- 
dungen sind ihrerseits etwa durcii Reduktlon dsr 
entsprechenden aromatischen Nitroverbindungen 
gut zuganglich. 

(3b) Phenoiisclie OH-Gruppen am 
MoIekDIteil B kSnnen nach Qblichen Verfahren ab- 
gewandelt werden, um Verbindungen mit -XY- 
gieich -O-herzustellen oder solche Verbindungen, 
in denen die Gruppe -XY-R' Ober ein Sauerstoffa- 
tom an den Benzolring gebunden ist. 

(3c) Substituenten der Fomiel -X-Y-R', in 
denen -XY-gleich S(0)p Ist, kSnnen z.B. aus den 
entsprechenden Mercaptoverbindungen (XI, Z 
gleich -SH)' durch Substitution nach Qblichen Me- 
thoden (p = 0) und gegebenenfalls Oxidation zu 
den Sulfoxiden (p = 1) oder Sulfonen (p = 2) 
erhalten werden. 

(3d) Wenn das BrUckenglied -XY-elne an 
den Benzolring gebundene CHj-Gruppe aufweist. 
kann eine entsprechende Verbindung XI mit Z 



gleich -CHrHal (Hal = CI, Br, J) durch nucleophile 
Substitutionsreaktionen. z.B. mit Phenolat oder 
Thiophenolat, oder mit anderen Reaktionspartnem, 
die unter Halogenwasserstoffabspaltung mit der 
CHa-Gruppe verknQpft werden konnen, substltuiert 
werden. 

(3e> Wenn -XY-R' einen Qber -CO-an den 
Benzolring gebundenen Rest darstellt, kSnnen ent- 
sprechende Verbindungen XI mit 2 = COOH funk- 
tionalisiert werden. 

(3f) In Verbindungen XI, in denen Z eine 
leaving group, z.B. ein reaktionsfahiges Halogen 
darstellt, kann das Halogenatom durch Umsetzung 
^® mit entsprechenden nucleophilen Verbindungen H- 
XY-R' unter Halogenwasserstoffabspaltung funktlo- 
nalisiert werden, 

(3g) Eine wichtige Methode zur Funktionall- 
sierung von Verbindungen der Formel XI. in denen 
^ Z fDr Jod Oder Brom, R' fUr Wasserstoff steht und 
die Verbindung XI keine weiteren Brom-cder Joda- 
tome enthait, besteht in der Umsetzung der ents- 
prechenden Verbindungen XI mit einem entspre- 
chenden Alken nach der Methode von Heck - 
^5 (Bnzelheiten sind be! Verfahren 4 beschrieben). 
Dabel wird unter Halogenwasserstoffabspaltung 
eine VerknQpfung zwischen dem Benzolring und 
dem Alken geschaffen, gegebenenfalls unter Ver- 
schiebung der Doppelbindung, etwa bei der Umset- 
^ zung mit Cyclohexen. Durch Verwendung von 
carboxy-oder alkoxycartwnylsubstituierten Alkenen, 
Z.B. AcrylsSure oder Zimtsaure oder ihren Nieder- 
alkylestem, gegebenenfalls Hydrolyse und Decar- 
boxyllerung, kann die VerknGpfungsposition ge- 
steuert werden. Schema: 
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:=CH-COQ 



\/j(BE) 



R" 



CgHg-CH=CH-COOR 

(R. = H. Niederalkyl) 




CaCH-COQ 



-R 



CH=CH-C^H^ 

6 3 




C-CH-COQ 



V 



■CH-COOR 



S«5 

Die vorstehenden Reaktlonswege zur Herstel- 
lurig von Acrylsaureamiden der Formel i sind in 
nachstehendem Syntheseschema zusammen- 
gefaBt. 

Viele Ausgangsstoffe fUr die erfindungs- 
gemaiJen Verbindungen sind bekannt. Anderenfalls 
kSnnen sie nach bekannten Methoden z:T. auch 




C=CH-COQ 



35 



=6"5 

nach den vorsteliend beschriebenen Methoden er- 
halten werden. 

So kSnnen die Umsetzungen, die be! Verfahren 
3 ftir die Verbindungen XI angegeben wurden, 
auch bereits auf Vorstufen angewendet werden, 
2.B. auf die Benzophenone 



40 



r5. 



(XII).. 



worin A. R', R* und Z die obige Bedeutung haben, 
Oder auf Acrylsauren Oder AcrylsMureester der For- 
mel 
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(XIII) , 



worin A, R\ R', R' und Z die obige Bedeutung Etherspaltung nach Qblichen Methoden aus ents- 

haben und R = H oder NiederalkyI ist. Verbindun- prechenden Verblndungen mit Z gleich Alkoxy. 2.B. 

gen XII und XIII mit 2 gleich OH konnen aa. durch CH3O. erhalten werden. 

15 
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(xm) 
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C=CR-COOR* 



(IIJ 



R' 
R' 



R 





c=cR-co-a 



r^A:^xy-r' 



(I) 




C=CR-CO- Q- 



(XI) 



mel 



^""^^ ^- Darstellung der Reaktionswege zur Synthase von I 
4, Zur Herstellung von Verbindungen der For- 
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(la) 



Oder 



B, 



H 



COQ 



70 



(lb) 



setrt man eine Verbindung 
B -CH = CH -COQ P<!Va) 
Oder 



20 



A -CH = CH -COQ pClVb) 

in Gegenwart von Palladium-Katalysatoren mit ent- 
sprechenden Verbindungen der Fornnel 



A - Hal 



B - Hal 



(XVa) 



(XVb) 



urn. in der Hal fUr Chlor, Brom Oder Jod steht und 
A und B die oben angegeben© Bedeutung liaben. 

Die Reaktions -eine Palladium (0) -katalysierte 
Vinyliiiemng von Halogenbenzolen .ist als Heck- 
Reaktion bekannt geworden (R.F. Heck, Organic 
Reactions, Vo! 27, 345 H). 

Als Halogenbehzole besonders geeignet sind. 
entsprecliend substituierte Jodbenzole und Brom- 
benzole der Forme! XVa/XNAD. 

Die Reaktion kann mit und ohne Losungsmitte! 
durchgefuhrt werden. Geeignet sind polare und un- 
polarei Losungsmitte!. 2.B. Nitrile, wie Acetonltril, 
Propionitril; Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, isopropanol; Ketone, wie Aceton, Methylehtyl- 
keton; Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Di- 
isopropylether, Glyme, Diglyme etc.; Amide, wie 
Dimethylformamid oder N-Methylpynrolidon oder 
Hexamethylphosphorsauretriamfd; Aromaten, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol. 

Die Anwesenheit geringer Mengen an Wasser 
ist im allgemeinen nicht stGrend. 

Die Reaktion kann be! Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und der Siedetemperatur des 
Losungsmittels durchgefUhrt werden. In . ge- 
schlossenen Apparaturen kann auch bei noch 
hoheren Temperaturen unter Druck geart}eitet wer- 
den. Bevorzugt ist der Temperaturbereich von 30 
bis 160**Czu nennen. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Bei einer Reaktionstemperatur von etwa 100*'C 
ist eine Menge von 1 MoI-% des Palladium-Kataly- 
sators (bezogen auf die Menge an Halogenbenzol 
XV) ausreichend. HQhere Katalysatormengen 
konnen die Reaktionsgeschwindigkeit verbessem 
Oder erlaut>en eine Vermindemng der Reaktion- 
stemperatur. 

Im Reaktionsverlauf wird Halogenwasser- 
stoffsaure freigesetzt zu deren Neutralisation Ba- 
sen zugesetzt werden. Sofem als Edukte Car- 
bonsauren eingesetzt werden, ist es vorteilhafl. 
eine der Carboxyfunktion aquivalente Menge an 
Base zusatzlich einzusetzen. 

Als Basen sind zu nennen: 

anorganische Basen, wie Soda, Natriumacetat, Na- 
triumbicarbonat etc. 

Amine, wie Triethytamin DABCO u.a. Heterocyclen. 
wie Pyridin, Chinolin etc. 

Als Palladium-Katalysator kSnnen sowohl die 
laborUblichen Pd-C-Katalysatoren Oder aber Palla- 
dium (II) -saize, wie Palladiumacetat oder Paila- 
dlumhalogenide venwendet werden. Die SaIze wer- 
den . unter den Reaktionsbedingungen zu 
Palladium-(O) reduziert Oft ist es von Vorteil - 
insbesondere bei Verwendung von Paliadium-il-sal- 
zen -komplexierende Mittel. wie Triarylphosphine, 
zuzusetzen. 
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Es hat sich gezeigt, daB die neu eintretende 
Gruppe A bzw. B weit Qberwiegend in trans-Stel- 
lung zu der Gruppe COQ eintritt. Daher kann durch 
entsprechende Wahl der Ausgangsprodukte das 
gewQnschte Isomere hergestellt werden. 

Die Benennung der Isomeren wird nach der 
E/Z-Nomenklatur vorgenommen, wobei die vier 
Substituenten dem Cahn-lngold-Prelog-System 
gemSfl in der Reihenfolge. sinkender Prioritat an- 
geordnet werden (Angewandte Chemie 7g (1966) 



70 



.413; J. Chem. Soc. 1951. 612; Experimenta 12 - 
(1956). 81; Bayer/Wafter, Lehrbuch der organischen 
Chemie. 19. Aufl. S, Hlrzei Verlag Stuttgart. S. 69; 
Pure-AppL Chem. 45. 11-30 (1976); J. Org. Chem. 
1970. 2849). 

Des weiteren wurde gefunden, daB die E/Z- 
Isomeren durch Uchteinwirkung durch Lewissaure- 
Katalyse, thermisch oder durch Basenkatalyse bei 
erhShter Temperatur in einem Gleichgewicht ste- 
hen. 



B 



B 



> 



H 



COQ 



(la) 

Die Verbindungen der Forme! [a sind daher als 
wertvoile Vorstufen fOr die elgentlich fungizid wirk- 
same Form lb anzusehen. Insbesondere unter Frei- 
landbedingungen kSnnen die per se unwirksamen 



20 



(lb). 

Verbindungen la Qber das Gleichgewicht la / lb die 
wirksame Form lb zur VerfUgung stellen. 

Die als Ausgangsstoffe benStigten Verbindun- 
gen XIV konnen nach dem erfindungsgemaflen 
Verfahren B aus den Aldehyden 



25 



3-CHO 



(XVIa) 



mit geeigneten PhosphonessigsSurederivaten nach 
Wrttig-Homer erhalten werden. 

Ferner kSnnen die Verbindungen XIV durch 
Heck-Reaktion mit Pd(0)-KataIyse aus entspre- 
chenden AcrylsMurederivaten der Formel 

CH, = CH -COQ (XVI) 

und einer Verbindung XVb oder XVa erhalten wer- 
den. 

Die Umsetzung nach dem obigen Verfahren 4 
kann auch mit der vorstehenden Herstellung des 
Aosgangsstoffes kombiniert, d.h. im Sfnne einer 
"Bntopfreaktion" durchgefClhrt werden. Dazu wird 
zunMchst ein Halogenbenzo! der Formel XVa bzw. 
XVb mit einer Acrylsaure der Formel XVI unter den 
Bedingungeh der Heck-Reaktion zu einem 
ZimtsSurederivat der Formel XlVa bzw, XlVb um- 
gesetzt wobei das Halogenbenzo! vollstSndlg ver- 
braucht wird. Danach wird das Halogenbenzo! XVb 
bzw. XVa zugesetzt. welches in der zweiten Stufe 
mrt XlVa bzw. XIV b zum Produkt !b bzw. la rea- 
giert; Die bei dem "Eintopfverfahren" eingesetzten 
Aquivalente an Base sind so l^emessen. dafl sie 



bzw. A-CHO 



(XVIb) 



die gesamte bei der Reaktion freiwerdenden Halo- 
genstoffsSure zu binden vermSgen. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen zeigen 
eine starke Wirkung besonders gegen phytopatho- 
gene Piize, vor ailem gegen echten Mehltau. fal- 
schen Mehftau (etwa Plasmopara und Phytoph- 
thora), Schorf. Grauschimme!, Rostpilze. Wegen ih- 
rer nur sehr geringen PhytotoxIzitSt keSnnen die 
neuen Verbindungen In praktisch alien Nutz-und 
Zierpflanzenku!turen eingesetzt werden, beispiels- 
weise in Getreide. etwa Mais. Weizen. Roggen, 
Hafer, in Reis, in Tomaten, Gurken. Bohnen, Kartof- 
feln, RGben. im Wein-und Obstbau, in Rosen, Nel- 
ken und Chrysanthemen. 

Die neuen Verbindungen zeigen Blattwirkung 
und systemische wirkung. So wird mit zahlreichen 
erfindungsgemMflen Verbindungen bei der Bfattbe- 
handlung gegen Plasmopora mit einer Wirkstoff- 
konzentration zwischen 20 und 100 ppm eine v6ll- 
stSndige Abtotung der Pilze en'eicht 

Bei der BekSmpfung von Phytophthora 
genOgen Im allgemeinen Wirkstoffkonzentrationen 
von 100 ppm. zum Teil weniger. fQr eine ausrei- 
chende Wirkung. 
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In manchen Fallen 1st es gOnstig, die erfin- 
duhgsgemaCen Verblndungen mit bekannten fungl- 
ziden Wirkstoffen zu kombinieren. Dabel geht die 
Wirkung der Kombinationen z.T. deutlich Uber die 
rein additive Wirkung hinaus. 



Kombinationspartner 

Manganetiiylenbisdithiocarbamat (Maneb) 

Mangan-Zinkethylenbisdithiocarbamat (IViancozeb) 

Zinkethylenbisdithiocarbamat (Zineb) 

N-Trichiormethylhtio-tetrahydrophthalimid (Captan) 

N-Trichclormethylthiophthalimid (Folpet) 

N-(1 ,1 ,2,2-Tetrach!or0thylthio)tetrahydrophthalimid - 
(Captafol) 

2,3-DIcyano-1,4-dithiaanthrachinon (Dithianon) 
Zlnk-(N,N*-propyl0n-bisdlthiocarbamat (Propineb) 
Kupferoxychlorid 

Natrium-4-dimethy!aniinobenzoldiazoldiazosuIfonat 
(Fenaminosuif) 

Triphenyizinnacetat (Fentinacetat) 

Triphenylzinnhydroxld (Fentinhydroxyd) 

Elsendimethyldilhiocarbamat (Ferbam) 

N-(2-Furoyl)-N-{2.6-xylyl)-DL-aianin (Furalaxyl) 

3-{Dimethylamino)propyicarbamat (Propamocarb) 

N-Ethy!-N-(3-dimethy!amino)tlniocarbamat 
(Prothiocarb) 

Tetramethylthiuramidsulfid (Thiram) 

/ N-Diclilorfluormethylthio-N.N'-dlmethyl-N-p- 
tolylsulfamid (Tolylfluamid) 

'N-(2-M0thoxyacetyI}-N-(2,6-xylyl)alan!n (Metalaxyl) 

Zinkdimethylthiocarbamat (Ziram) 

N-Dichlorfluomnethylthio-N.N'-dimethyl-N- 
phenylsulfamid (Dichlorfluanid) 

3-Tr(chIormethyl-5-ethoxy-1.2.4-thiadizol (Etridazoi) . 



.:Tri[am!nzink-ethyIenbis{dithiocarbamat)ltetrahydro- 
1 ,2,47-dithiadiazicin-3,8-dithion polymer (Metiram) 

Aluminotris-(0-ethylphosphat) (Phosethyl) 

5 

2-Cyano-N-(ethyIcarbamoyl)-2-methyloximino)- 
acetamid (Cymocanil) 

N-(3-ChIorphenyl}-N-(tGtrahydrofuran-2-on-3-yI)- 
10 cyciopropancarbonamit (Cyprofuran) 

Tetraclilor-isophthaiodinitri! (Chlorothaionil) 

6-MethyI-2-oxo-1 .3-dithio[4,5-b]-chinoxalin 
15 (Chinomethionat) 

4-CycIododecyi-2,6-dimethylmorphoiin 
(Dodemorph) 

20 T-Dodecylguanldiniumacetat (Dodin) 

DiisopropyI-5-nitroisophthaIat (NitrothaHsopropyl) 

2,4-Dicli!or-a-(pyrimidin-5-yl)benhydrylalkolio! 
25 (Fenarimol) 

1-{/3-A!Iy!oxy-2.4-dichIorplienethyi)imidazol 
(Imazalil) 

30 3-(3,5-Dich!orphenyl)-N-isopropyi)-2.4- 
dioxoImidazolidin-1-carboxamid (Iprodion) 
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Schwefel 

2,3-Dihydro-6"methyl-5-pheny[carbamoyM,4- 
oxytliiin-4,4-dioxid (Oxycarboxin) 



N-(3,5-Dichlorphenyl)-1 ,2<jimethylcyclopropan-1 ,2- 
40 dicarboximid (Procymidon) 

6-Ethoxycarbonyl-5-methylpyra2olo[1.5-]pyrimidin- 
2-yl-O,O-di0thy!phosphorothioat (Pyrazophos) 

45 2-(Thlazol-4-yi-benzimidazol (Thlal^endazoi) 

1 -(4-ChIorphenoxy-3»3"dimethy 1-1 -(1 ,2,4-triazol-1 -yl- 

2- butanon (Triadimefon) 

50 1 -(4-Chlorph8noxy)3,3-dimGthy I-r-(1 ,2.4-triazo!-1 -yl- 
butanol (Triadimenol) 

3- (3.5-diciilorphenyl)-5-methyl-5-vinyloxyzoIidin-2,4- 
dion (Vinclozolin) 



56 



Methy!b8nzimidazol-2-ylcarbamat (Carbendazin) 
2,4.5-TrimethyI-N-phenyI-3-furancarboxamid 
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dimothyl-sulfonat (Buprimat) 

2,4-Dinitro-6-octylphGnylcrotinat (Dinocap) 

5 5.6-Dihydro-2-methyi-1 ,4-oxathiin-3-carbanilid 
(Carboxin) 

N-PropyhN-[(2,4.6-trfch!orphenoxy)-2-ethylh 
imidazol-l-carbonamid (Prochloraz) 
70 FUr die Anwendung im Pflanzerlschutz werden 
die neuen Verbindungen in Gblicher Weise mit 
. HilfSTund/oder Tragerstoffen zu gebrSuchlichen 
Formen von SchSdIingsbekampfungsmitteIn verar- 
beitet, z.B, zu LSsungen, Emulsions-bzw, 
75 LSsungskonzentraten. Suspensionspulvem. 
StSuben. Soweit Kombinat'onen mit anderen Wirk- 
stoffen 2ur Anwendung gelangen sollen, kann dies 
in Form gemeinsamer Formulieningen Oder z.B. In 
Form von Tankmischungen geschehen. 
20 Die Konzentrate werden vor der Anwendung 
gegebenenfalis mit Wasser verdOnnt, so dafl 
SpritzbrUhen mit einem Wirkstoffgehait zwischen 
©twa 0,001 und 1 Gewichtsprozent erharten wer- 
den. Bel der Anwendung als Low-volume oder 
25 Uitra-Low-voIume-Formulierung kann der Wirkstoff- 
gehalt auch erhebiich hSher sein (bis ca. 20 bzw. 
bis ca. 90 Gewichtsprozent). 

Beispielo fOr erfindungsgemSfle Formuiierun- 
gen: 

00 

1. Suspensionspulver 
20 Gew.-Teile einer Verblndung der Formel I 

35 

20 Gew.-Teile Kaolin 
5 Gew.-Teile Natriumsulfat 
^ 2 Gew.-Teile SchlSimmkreide 

9 Gew.-Teile Calciumligninsulfonat 
1 Gew.-Teile Diisobutylnaphthalinnatriumsulfonat 

4$ 

43 Gew-.Teile Kieselkreide 

Die Bestandteile werden venmahlen. Das Mittel 
wird fOr die Anwendung in so vie! Wasser suspen- 
diert, daB die Wirkstoffkonzentration etwa 0,001 bis 
50 0.5 Gewichtsprozent betrSgt 

2. Emulslonskonzentrat 
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(Methfuroxam) 

^-[1 ,1-Biphenyi}-4-yl-oxy-a-(1 ,1-dimethyIethyl}- 
1H.1^.4-triazoI-1-ethanol (BItertanol) 

2-(2-Furyl)benzimida20l (Fuberidazol) 

5-Butyl-2-ethyIamino-6-methy!pyrimidin-4-oI 
(Ethirimol) 

2-Methyl-3-furaniIid (Fenfuram) 
Bis-(8-guanidinQ-octyI)amin (Guazatin) 

N-Cyclohexyl-N-methoxy-2.5-dimethylfurao-3- 
carbonsaureamid (Fumnecyclox) 

2-Chior-4'-fiuor-a-(pyrimidin-5-yl)benzhydry[aIkohoI 
(Nuarimol) 



Phosphorige SSure und deren Saize 

Methy 1-1 -{butylcarbamoyl)- 
benzimidazolcarbamat (Benomyl) 

0,0-DiethyIphthalimidaophosphonathioat (Dithalin) • 

7-Brom-5-chIorchinoIin-8-acrylat (Halacrimat) 

1 -[2-(2.4-DichIorphenyl)4-propyI-1 .3-dioxo!an-2-y I- 
methyl]1 H-1 ,2,4-triazol (Proplconazol) 

Dimethyi-4,4'-cf-(o-phenyien) bis (3-thioaIlophanat) 
(Thiophanatmethyl) 

1,4-Bls(2,2.2-trichIor-1-fiormamidoethyl)plperazin 
(Triforine) 

2.2-Dimethyl-4-tridecylmorpholin (Tridemorph) 

4- [3-]4-(1,^Dimethyl-ethyl)phenyl[2-methyl^propyI- 
2,6-(cis-dimethyImorphoIin (Fenpropemorph) 

1 -[2-(2.4-Dichlorphenyl)-4-Gthy 1-1 ,3-dioxoIan-2-y I- 
methyl]1H-1,2,4-trlzol (Etaconazol) 

1 - [1 -{2.4-ChIorpheny IH.4-dimethy l-3-hydroxy-2- 
pentyl]1.2.4-tria2ol (Diclobutrazol) . 

2,4-Dlch!or-6-(2-chIoranilino-1 .3.5-triazin (Aniiazin) 

2- Jodo-N-phenylbenzamid (Benodanil) 

2-sec.-butyl-4.6-dinitrophenyl-3-methylcrotonate - 55 
(Binapacryi) 

5- Butyl-2-{ethyIamino)-6-methyl-4-pyrimidinyl- 



15 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I 
10 Gew.-Teile Dodecylbenzofsul- 
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fonsauretriethylamlnsalz Nach den erfindungsgemSBen Verfahren 

kSnnen die in nachstehender Tabelle angegebenen 
75 Qew,-Teil8 Dimethylformamid Verbindungen der Fonnel 

Die nachstehenden Beispiele soilen die erfin- 
dungsgemSflen Herstellungsverfaiiren naher s 
eriautem. 



\:=CR^-CO-Q (II 
/ 

B 



synthetisiert werden. 

Die als Ole Oder Harze anfallenden Verbindun- 
gen der Fomiel I werden durch den Rf-Wert cha- 
rakterislert. Der Rf-Wert wird dDnn- 
schichtchromatograpiiisch an Kieselgelplatten mit 
folgenden Laufmittelgemischen bestimmt: 

1) Toluol/Aceton 7:3 

2) Toluol/Aceton 3:7 

3) Essigester 



Beispiele 

Zahlreiclie AcrylsMureamide der Formel I 
konnen nur als Ql, als Harz Oder als erstarrendes 
Harz iscliert werden. Zur Charakterisierung dieser 
Verbindung wird deshalb der Rf-Wert angegeben, 
der dUnnschichtchromatographisch mit DC-Platten 
des Typs Polygram SIL G/UV 254 der Rrma 
Macherey-Nagen bestimmt wird. 



BeispieM: 

1 .4-Bis-[1 -(3,4-dimetho>cypheny l)-2- 
(morpholinocarbonyl)-l -vinylenVbenzol 

a) 1 ,4-Bis-(3,4-dimethoxybenzoy l)-benzol 

Zu Aluminiumchlorid (16 g; 0.12 Mol) in Dich- 
lorethan (50 ml) wird unter ROhren, 
FeuchtlgkeitsausschluS und BskOlilung zuerst 
TerephthalsMuredichlorid (10,15 g; 0,05 Mol) und 
dann Veratrol (13,8 g; 0,1 Mol) zugetropft. Dann 
wird noch 1 Tag bei Raum-temperatur gerGhrt 

Das Reaktionsgemlsch wird dann mit 
Wasser/HCl zersetzt und mit Chlorofomi (100 ml) 
extrahlert. Nach Trocknen des organischen Extrakts 
wird eingeengt, es verbleibt ein langsam kristallisie- 



15 

rendes 01, welches mft wenig Toiuol/Methanol ver- 
rieben wird. 

Nach einstUndigem Stehen wird vom Produkt 
abgesaugt 

20 Ausbeute: 9,0 g der Titelverbindung vom 
Schmp. 173-188*'C (Substanz beglnnt ab 140* zu 
sintem). 



25 b) 1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxyphenyI)-2-carboxy-1 - 
vinyIen]-benzo! 

Zu einer Suspension von Natrlumhydrid (80 
%ig; 1,5g; 0.05 Mol) in Dimethoxyethan (50 m!) 

30 wird unter RGhren und EinkOhlung Triethylphospho- 
noac6tat (11,2 g; 0,05 Mol) getropft- Danach wird 
1,4-Bis{3,4-dimethoxyben2oyl)-benzol (8,9 g; 0.022 
Mol) zugegeben und 5 Stunden auf 100°C erhitzt/ 
Nach dem Einengen wird mit Toluol/ Wasser ge- 

35 schtjttelt und die organische Phase wird getrocknet 
und eingeengt 

Man isoliert 11.0 g eines RDckstandes, der mit 
einem KOH, MethanoIWassergemlsch /8,4 g KOH, 
100 ml Methanol, 5 ml Wasser) versetzt und 2 

40 Stunden zum Sieden erhitzt wird. 

Der nach dem Bnengen erhaftene RQckstand 
wird in Wasser aufgenommen, mit Toluol ausge- 
schUttet und dann mit SalzsSure im Harz aus- 
gefallt, welches aus Toluol umkristallisiert wird, 

45 Ausbeute: 8.0 g der Titelverbindung als lang- 
sam kristallisierendes Harz,. welches ohne weitere 
Relnigung in die nachfolgande Reaktion eingesetzt 
wird. 

50 

c) 1 ,4-Bls-[1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2- 

(morpho!Inocarbonyl)-1-vinylenJbenzol 

Zu einer Aufschlammung von 1.4-Bis-[1-(3,4- 
55 dimethoxyphenyl)-2-carboxy-1-vinyIenhbenzol (8,1 
g; 0,0165 Mol) in Tetrahydrofuran (50 ml) gfbt man 
rasch unter RGhren bei Raumtemperatur Gartxjnyl- 
diimidazol (5.8 g; 0.036 Mol) zu. Unter starker CO,- 
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Abspaltung lost sich die Aufschlammung. Es wird 
mit Morpholin (3,1 g: 0,036 Mol) verseW und 1 
Stundo zum Sleden erhitzt. Nach Abdestillieren des 
LSsungsmrttels wird der RQckstand in 
Toluol/Essigester (1:1) aufgenommen, mit Wasser 
gewaschen und an Kieselgel mit Toluol/Aceton - 
(9:1) gereinigt. 

Ausbeute: 2 g der gereinigten Titelverbindung 
mit einem Rf-Wert von 0.783 (in Toluol/Aceton = 
3:7). 



Beispiet 2 

1 ,3-Bis-[1 -(3.4-dimethoxypheny l)-2- 
(morpholinocarbony!)-1 -vinylenjbenzol 

Analog zu Beispiel 1 erhSIt man die Titelverbin- 
dung als Harz mit Rf: 0.27 (Kieselgel. Toluol/Aceton 
7:3) ausgehend von Isophthalsauredlchlorid und 
Veratrol. 



Beispiel 3 

3-[3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxyphenyIh3- 
phenylacrylsauremorpholid 

a) 3-Brommethyl-4-m8thoxybenzophenon 

3-Methyl-4-mettioxybenzophenon (34 g) wird in 
einer Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff (100 ml) 
und Schwefelkohlenstoff (5 ml) unter RQhren zum 
Sieden erhitzt und mit einer UV-Lampe bestrahit 

Zu dieser L6sung wird innerhalb von 3 Stun- 
den Brom (24.0 g) in Tetrachlorkohlenstoff (10 ml) 
getropfl und noch eine weitere Stunde belichtet 
und erhitzt 

Anschliei3end wird mit Wasser ausgeschuttelt 
getrocknet, eingeengt und aus Methanol umkristalli- 
siert. 

Ausbeute: 32.4 g der Titelverbindung als Kri- 
stalle vom Schmp. 98-1 00 "C. 



b) 3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxybenzophe- 
non 

3-Brommethyl-4-methoxybenzophenon (1 5,25 
g) und Natrium-4-chIorphenolat (7,6 g) werden in 
Acetonitril (70 ml) unter ROhren fUr 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

Nach Abdampfen des Lfisungsmittels wird in 
Toluol aufgenommen, mit Wasser gewaschen er- 
neut eingeengt und aus Methanol umkristallisiert. 



Ausbeute: 15 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 103"C. 



5 c) 3-[3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxyphenyI> 
3-phenylacrylsSuremorpholid 

2u einer LSsung von Natriumhydrld (80 %ig), 
1,2 g) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird unter ROhren 
10 DiethylphosphonoessigsSuremorpholid (8,8 g) ge- 
tropft und 30 Min. bei Raumtemperatur gerOhrt und 
dann 3-(4-Chlorphengxymethyl)-4-methoxybenzo- 
phenon (10 g) zugegeben und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt 

75 Nach Einengen des Reaktionsgemlsches wird' 
mit Wasser/Methyienchlorid geschUttelt. die organi- 
. sche Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. 
Man Isoliert die Titelverbindung als Harz. 

Ausbeute: 8.8 g der Tttelverbindung als Harz 
20 mit einem Rf-Wert von . 0,79 (Kieselgel. 
Toluol/Aceton 3:7) 



Beispiel 4 

3-[4-(4-ChIorphenylmercapto-phenyl>3-(3.4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsauremorpholid 

a) 3,4*Dimethoxy-4'-fIuor-ben2ophenon 

30 

In eine auf 0°C gekOhlten Mischung aus Alumi- 
niumchforid (34 g) und 4-nuorben2oylchlorid (35 
g) wird unter ROhren Veratrol (29.3 g) gegeben und 
12 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Danach 
35 wird 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird danach mit Wasser/HCI 
zersetzt und mrt Chloroform extrahiert. 

Die organische Phase wird getrocknet und ein- 
geengt Der ROckstand wird mit Methanolkristallln 
40 getrleben. 

Ausbeute: 48 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 112-115"C. 



b) 3.4-Dimethoxy-4'-(4-Chlorphenyithio)-benzophe- 
non 

Aus p-Chlorthiophenol (4.3 g) in Methanol (10 
ml) und Natriummethylat (5.4 g einer 30 %igen 

50 NatriummethylatlBsung) wird durch Einengen am 
Rotationsverdampfer Natrlum-p-chlorthiophenolat 
hergestellt Das so erhaltene Salz wird zusammen 
mit 3,4-Dimethoxy-4'-fIuort^nzophenbne (7.8 g) in 
DImethylformamId (30 ml) gelcJst und 3 Stunden 

55. auf 100" C erhitzt. 

Dann wird das Reaktionsgemisch in Wasser 
eingegossen. die dabei ausgefallenen Kristalle wer- 
den aus Ethanol umkristallisiert. 
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Ausbeute: 7,4 g der Tttelverbindung als 
glanzende Kristalle vom Schmp. 118-120»C. 



c) 3-[4-(4-ChIorphenyImercapto)-phenyIl-3-(3.4- 
dimethbxyphenyl)acrylsauremorpho!id 

2u einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0.75 g) in Tetrahydroturan (40 ml) wird unter 
RQhron Diethylphosphonoessigsauremorpholid (6,6 
g) gegeben und noch 1 Stunde weitergerOhrL 

Danach wird 3,4-Dimethoxy"4'-(4-ch!or-phenyl- 
thio)-benzophenon (7,3 g) zugegeben und 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. das Losungsmittel abde- 
stilliert und der RQcI^stand mit Wasser/Essigester 
extrahiert. 

Das aus der organischen Phase isolierte Harz wird 
an Kieseigel mit Toluol/Aceton (9:1) gereinigt. 

Ausbeute: 5 g der Titelverbindung als Harz mit 
Rf: 0.43 (Kieseigel; Toluol/Aceton 7:3) 



Beisplel 5 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-imida2ol-1-yl-phenyl)- 
acrylsauremorpholid 

a) 3,4-Dimetho)cy-4'-(imida2ol-1-yl)-benzophenon 

3,4-Dimethoxy-4'-fluorbenzophenon (5.2 g) und 
Imidazol-Natrium (1,8 g) werden In Dimethylforma- 
mid (20 mi) 4 Stunden auf 100°C erhitzt und 
danach in Wasser eingegossen. Das ausfallende 6t 
wird abgetrennt und mit Wasser kristallin gerieben. 
Das Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 4,3 g . der Titelverbindung als Kri- 
stalle vom Schmp. 149-151 **C. 



Toluol/Aceton 7:3) 



Beisplel 6 

5 

3-(3.4-Dlmethoxyphenyl)-3"[4-(3-phenylureido)- 
phenyll-acryisauremorphoiid 

3-(3.4-Dimethoxypheny!)-3-(4-aminophenyi- 
10 acryisSuremorpholid (2.2 g) werden zusammen mit 
Phenyiisocyanat (0,72 g) in Toluol (40 ml) 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. 

Die Titelverbindung wird durch Zusatz von Be- 
nzin aus dem Reaktionsgemlsch ausgefallt und aus 
75 Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 2,0 g der Titelverbindung als far- 
blose Kristaile vom Schmp. 215-220*C. (Zers.) 



20 Beisplel 7 

3-(3.4-Dlmethoxyph0nyl)-3-(4-phenylazophenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

25 3-(3.4-Dimethoxyphenyl)^3-(4-aminophenyi)- 
acrylsSuremorpholid (2,2 g) werden in Bsessig (30 
ml) unter leichtem ErwSrmen geiost Zu dieser 
LSsung wird bei Raumtemperatur Nitrosobenzol - 
(0,7 zugetropft und noch ein© Stunde weitergerOhrt. 

30 Danach wird 3 Stunden zum Sieden erhitzt. in 
Wasser eingegossen und mit Essigester extrahiert 

Die organische Phase wird eingeengt und an Kie- 
seigel mit Toluol/Aceton (95:5) gereinigt. 
35 Ausbeute: 1,4 g der Titelverbindung als intensi- 
ver orangefarbenes Harz Rf: 0.55 (Kieseigel, 
Cyclohexan/Aceton !:1) 



b) 3-(3,4-Dim0thoxyphenyl)-3-(4-imidazol-1-yl-phO' 
nyl)-acrylsauremorpholid 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig. 0,5 g) in Tetrahydrofuran (30 ml) wird unter 
RGhren Dlethyiphosphonoessigsauremorpholld (4,5 
g) gegeben und noch eine Stunde Raumtemperatur 
nachgerQhrt, mit 3.4-Dimothoxy-4'-(imida2oM-yl)- 
benzophenon (4.0 g) versetzt und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt 

Nach Abdestillleren dss LBsungsmittels wird 
der RUckstand mit Wasser/Essigester ausge- 
schGttelt die organische Phase wird abgetrennt, 
eingeengt, und an Kieseigel mit Toluol/Aceton - 
(7:3) gereinigt. 

Ausbeute: 3.0 g der Titelverbindung als farblo- 
ses hartes Harz mit Rf: 0,18 (Kieseigel. 



40 Beisplel 8 

3-(3,4-Dimethpxyphenyl)-3-[4-(4- 
chlorb0nzoylamino)-phenyl]-acryisauremorpholid 

45 Zu einer Aufschlammung von 3-(3.4-Dimetho- 
xyph6nyl)-3-(4-aminophenyi)-acryisauremorphoIid - 
(7.4 g) in Dlchlorethan (30 m!) und Pyridin (1,6 g) 
wird 4-Chlorbenzoylchlorid (3.5 g) zugetropft, Es 
wird 12 Stunden bei Raumtemperatur belassen und 

50 dann noch 1 Stunde zum Sieden erhitzt Nach dem 
Bnengen wird zweimal mit Wasser versetzt und 
der Oberstand dekantiert. Danach wird mit Metha- 
nol kristallin gerieben. 

Ausbeute: 9,0 g der Titelverbindung als Kri- 

55 stalle vom Schmp. 197-207«C. 
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Beiispiel 9 

3-(3,4-DimethoxyphenyI)-3-[4-(2,5-dim8thyI-pyrryi- 
1-yl)-phenyl]-acrylsSuremorpholid 

3-(3.4-Dimethoxyphenyi)-3-(4-aminophenyl)- 
acrylsSuremorphoIid (5.0 g) werden mit 2.5-Hexan- 
dion (10 ml) 3 Stunden 2um Sieden erhitzt. 

Aus der klaren braunen LQsung . wird durch 
Zusatz von Benzin eine schmierige Masse aus- 
gefallt, die beim Verreiben mit Diisopropylether kri- 
stallisiert. 

Das Produkt wird dann durch Umkristallisieren aus 
Diisopropylether gereinigt. 

Ausbeute: 3.3 g der Titelverbindung ais beige 
Kristalle vom Schmp- 143-145*C. 



BeispiellO 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(3-p-toIuol- 
sulfonylureido)-phenyl]-arylsauremorpholid 

3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyl)- 
acrylsauremorpholid (3.7 g) werden zusammen mit 
p-Toluolsulfonylisocyanat (2.0 g) in Toluol (40 ml) 
40 min. zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Erhatten wird von dom Produkt abge- 
saugt und aus Methanol umkristallisiert, 

Ausbeute: 2.3 g der Titelverbindung ais far- 
blose Kristalle vom Schmp, 220r225"C. 



Beispiel 1 1 

3-(4-EthoxycarbonyImethoxy-3-methyI-phenyl)-3- 
phenyl-acrylsauremorphoild 

Zu einer Losung von Natriumethanolat in Etha- 
nol (hergesteilt aus 0.7 g Natrium und 60 ml Etha- 
nol). wir 3-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)3-phenyIac- 
rylsSuremorphoIid (8,1 g) gegeben und dann wird 
Chloressigsaureethylester (3.8 g) zugetropft und 
danach 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ab- 
dampfen des LSsungsmittels wird der RGckstand 
mit Toluol/Natronlauge ausgeschOtteit. 

Aus der organischen Phase wird das Produkt 
nach Abdampfen des Losungsmittels ais Harz iso- 
liert. 

Ausbeute: 5.8 g der Titelverbindung ais Harz 
mit Rf: 0.475 (Kieselgel. Toluol/Aceton 7:3) 
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c Beispiel 12 

3-(3-Methyl-4-methyIaminocarbony!oxyphenyl)-3- 
phenylacrylsSuremorpholid 

6 

Zu einer auf 40"C erwarmten LOsung von 3-(4- 
Hydroxy-3-methylphenyI)-3- 
phenylacrylsauremorpholid (9.7 g) in Toluol (50 
ml). Triethylamin (1 ml) wird Methylisocyanat (2,0 
^0 g) gegeben. Nach 1 Stunde wird mit Wasser und 
Natroniauge ausgeschOttelt und die organische 
Phase eingeengt. 

Der RUckstand wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton 
75 (7:3) gereinigt^ 

Aust)eute: 6 g der Titelverbindung ais gelbes 
Harz mit Rf: 0.3 (Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) 



20 Beispiel 13 

3-(3-Methyl-4-dimethyIam(nocarbonyIoxyphenyl)-3- 
phenylacrylsauremorpholid 

25 Analog zu Beispiel. 11 erhalt man die Titelver- 
bindung ais Harz mit Rf: 0,4 (Kieselgel, 
Toluon/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(3-Methyi-4- 
hydroxyphenyl)-3-phenylacryisauremorphoIId und 
N.N-Dimethylcarbonylchlorid. 

30 

Beispiel 14 

3-(3-Methyl-4-dimethyIaminosulfonyloxyphenyl)-3- 
35 phenylacrylsauremorpholid 

Analog zu Beispiel 11 erh§It man die Titelver- 
bindung ais Kristalle vom Schmp. 
108'C.ausgehend von 3-(3-MethyI-4-hydroxyphe- 
40 nyl>-3-phenyIacrylsMuremorpholid und N.N-Dime- 
thylamidosulfonsSurechlorid. 



Beispiel 15 

45 

0.0-Dlethy l-0-t3-methy!-4-(2-morphoIinocarbony l)-1 - 
phenyi-vinylen)-phenyi]-phosphorsMureester 

Analog zu Beispiel 11 erhalt man die Titelver- 
50 bindung ais 6l mit Rf: 0,24 (Kieselgel, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(3-MethyI-4- 
hydroxyphenyl)-3-phenyI-acrylsMuremorpholid und 
0,0-Diethylphosphorsaurechlorid. 
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Beispiel 16 

3-{4-Ben2yIoxy-3-methylphenyl)-3- 
phenylacrylsauromorpholid 

5 

Analog zu Beispiel 11 erhalt man die Titelver- 
bindung. als braunliches Harz vom Rf: 0,56 
(Kieselgei, Toluol/Aceton 7:3) ausgehend yon 3-(4- 
Hydroxy-3-methyIphenyl)-3- 

phenylacrylsauremorpholid. to 



Beispiel 17 

3-(3-MethyI-4-trimethy!silyIoxyphenyl)-.3- _ 75 
phenylacrylsauremorpholld 

Analog zu Beispiel 11 erhSIt man die Titelver- 
bindung als Harz vom Rf: 0,59 (Kieselgei, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von Trimethylchiorsi- 20 
Ian und 3-(3-MethyI-4-hydroxyphenyI)-3-phenyIac- 
rylsauremorpholid. 



Beispiei 18 25 

3-(3-Methy!-4-methyIsulfonyloxyphenyI)-3- 
phenylacryisMuremorphoiid 

Analog zu Beispiel 11 erhSil man die Titelver- 30 
blndung als Harz mit Rf 0,73 (Kieselgei, 
Toluol/Aceton 3/7) ausgehend von Methansul- 
fonsSurechiorld und 3-(3-Methyl-4-hydro)cyphenyl)- 
3-phenyl-acrylsauremorpholid. 

35 

Beispiel 19 

3-[4-(4-ChlorphenyIsu!finyl)-phenyI]-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acryisauremorpholld 40 

. Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,45 g) in Tetrahydrofuran (20 ml) wird unter 
RUhren Diethylphosphonoessigsauremorphoiid 
(3,98 g) gegeben und noch eine Stunde bei Raum- 45 
temperatur nachgerOhrt. Zu der dann klaren 
Losung gibt man 4-(4-ChIorphenylsulfinyI)-3',4'- 
dlmethoxybenzophenon (4.8 g) gelost In Tetrahy- 
drofuran (10 ml) und erhitzt 1 Stunde zum Sieden. 

Danach wird das Reaktionsgemisch einge- so 
dampft und der ROckstand mit Toiuol/Wasser 
ausgeschUttelt. 

Die organische Phase wird eingeengt und an 
kieslgel mit Toluol/Aceton gereinigt, 

Ausbeute: 4,2 g der Titelverbindung als 01 mit 55 
Rf 0,28 (Kieselgei, Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 20 

3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyI)- 
acrylsSure morpholid. 

a) 3,4-Dlmethoxy-4'-phenyl-benzophenon 

Zu einer Suspension von Aluminiumchlorid - 
(300 g) in Methylenchlorid (300 mi) wird bis zu 
maximal 30*C Innentemperatur Veratrol (300 g) im 
Verlauf von 30 min. getropft, Danach wird unter 
RQhren und KOhlen (Innentemperatur 20-25*C) por- 
tionsweise innerhalb von 30 min. Blpheny!-4-car- 
bonsSurechlorid (450 g) elngetragen. Es wird noch 
4 Stunden be! Raumtemperatur nachgertihrt und 
dann auf Eis/SalzsSuce gegossen (2 kg Eis/500 ml 
cone. Salzsaure). Nach Abtrennen der organischen 
Phase wird die wai3rige Phase noch zweimal mit 
Methylenchlorid extrahiert. 

Die veraihigten organischen Phasen werden 
mit S§ure, Wasser und Lauge gewaschen, getrock- 
net und eingeengt. Der ROckstand wird mit Benzin 
(80/1 10" C, 11) ausgerUhrt Man Isoliert 560 g der 
Titelverbindung In Form gelblicher Kristalle (85 % 
d. Th.). 



b) 3-(BiphenyI-4-yI>-3-(3.4-dimethoxyphenyl)-ac- 
rylsaure 

Zu einer Suspension von NaH (1,6 g) In 1,2- 
Dimethoxethan (50 ml) wird unter Rtlhren und 
KOhlen auf dem Eisbad Triethylphosphonoacetat - 
(11,5 g) zugetropft. Nachdem eine klare LSsung 
vorliegt, wird mit das 3,4-DlmethoxyphenyI-4'-phe- 
nylbenzophenon (15 g) versetzt und 5 Stunden auf 
100"C erwSrmt. Es wird von dem dabei ausf alien- 
den ROckstand abfiltriert und das RItrat eingeengt 
und mrt Toluol/Wasser aufgenommen. Die waiSrige 
Phase wird verworfen. Die organische Phase wird 
nochmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. Man isoliert 17,4 g eines ROckstandes 
der 2,5 Stunden mit waBriger methanolischer KOH 
zum Sieden erhitzt und anschlle/Jend eingeengt 
wird. Das so erhaltene Kalium-salz der Titelverbin- 
dung wird in Wasser gelost und durch Zusatz von 
SalzsSure als Harz gefSIlt 

Die Titelverbindung kann aus der waflrigen 
Fallung durch Anreiben Kristallin erhalten werden. 

Man isoliert 9,4 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. nS-WC (Zers.). 



c) 3-(Bipheny!-4-yl)-3-(3,4-dimethoxypheny!-ac- 
rylsauremorpholid 
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Zu einer Ldsung von 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3.4- 
dInnethoxyphenyl)-acrylsaure (9,4 g) in wasser- 
freiem Tetrahydrofuran (50 ml) wird portionsweise 
Carbonyldiimidazol (47 g) eingetragen. Nach Ab- 
klingen der CO,*Entwicklung wird Morpholin (2,5 
g) zugesetzt und fGr eine Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Nacli dem Bnengen wird der RQckstand in 
Toluol/Wasser aufgenonnmen, die wSBrige Phase 
wird verworfen. Die organische Phase wird nach 
nochmaiigem Waschen mit Wasser und Trocknen 
eingeengt Man isoliert die Titelverbindung in einer 
Rohausbeute von 10.5 g. Das Rohprodukt wird an 
Kteselgel mit Toiuol/Aceton (9:1) gereinigt. Man 
erhalt 6,2 g der Titelverbindung als ge!t>es Harz mit 
einem Rf: 0.43 (Kieseigel; Toluol/Aceton = 7/3) 

Durch Umkristalllsieren aus Methanol kann die 
Titel-verbinduhg Kristallin dargestellt werden - 
(Schmp. 120-1 28' C, sintert ab 115'C) 



d) Synthese von 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3.4-dimetho- 
xyphenyl)acrylsauremorpholld aus 3,4-Dimethoxy- 
4' -phenyi-benzophenon und Diethylphosphonoes- 
sigsMure-morpholid. 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (96 g 
50 %-ige Dispersion) in Tetrahydroxyfuran (3000 
ml) tropft man Innerhalb von 45 min. bei maximal 
45"C Innentemperatur Diethylphosphonoes- 
sigsauremorpholid (530 g) und IS^ so lange nach- 
reagieren. bis die Wasserstoffentwicklung beendet 
ist. AnschieBend wird 3,4-Dimethoxy-4'-phenyhben- 
zophenon (566 g) eingetragen und fOr 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkarten auf Raum- 
temperatur wird mit Wasser (500 ml) versetzt, das 
Tetrahydrofuran wird im Wasserstrahlvakuum abge- 
zogen und der RGckstand mit Wasser (500 ml) und 
Essigester (200 ml) versetzt. Nach Abtrennen der 
wSBrigen Phase, die noch efnmal mit Essigester 
(500 mi) nachextrahiert wird. werden die vereinig- 
ten organischen Phasen gewaschen, getrocknet 
und eingeengt- 

Man isoliert 645 g (83.4 %) der Titelverbindung als 
heilbraune. glasartig erstarrende Masse mit einem 
Rf von 0.43 (Kieseigel; Toiuol/Aceton 7/3). 
Analog herstellbar sind: 

2) 3-(Bipheny!-4-yi)-3-(3-methyl-4-methoxy- 
phenyl)acrylsauremorphoI(d. 

3) 3-(BiphenyI-4-yl)-3-(3-brom-4-methoxy- 
phenyI)acrylsauremorpholid 

4) 3-(BiphenyI-4-yl)-3-(3-chIor-4-methoxyphe- 
nyi)acryIsauremorpholid 

5) 3'(Biphenyl-4-yl)-3-(4-methyI-4-methoxy- 
phenyi)acrylsauremorpholid 

6) 3-(Bipheny!-4-yl)-3-(3-brom-4-dimethyIa- 
minophenyl)-acrylsauremorpholid 



7) 3-(Biphenyl-4-yl).3-(3-ethyI-4-m©thoxyphe- 
nyl)-acryIsauremorph6lid 

8) 3-(Biphenyi-4-yl>-3-(3-ethoxy-4-methoxy- 
phenyl}-acryIsMuremorpholid 

5 9) 3-(4-Amino-3,5-dichlorphenyl)-3-(biphenyl- 

4-yl)-acrylsauremorpholid 

1 0) 3-(4-Amino-3-methy!phenyl)-3-(biphenyl- 
. 4-yl)-acrylsauremorphoIid 

1 1 ) 3-(3-Amino-4-methoxyphenyl)-3- 
70 (blphenyl-4-yl)-acrylsMuremorpholid 

1 2) 3-(3-Acetamido-4-methoxypheny i>-3- 
(biphenyl-4-yl)-acrylsauremorpholid 

1 3) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-n-propyl-4-metho- 
xyphenyl)-acrylsauremorphoiid 

IS 14) 3-(Biphenyl-4-yi)-3-(3,5-dichlorphenyl)- 

acrylsauremorpholid 

1 5) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-methylthiomethyl- 
4-methoxypheny!)-acryIsauremorphoIid 

16) 3-(4-Amino-3-bromphenyl)-3"(biphenyl-4- 
20 yl)acrylsauremorpho!id 

17) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3.4-dlmethyIphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 



25 Beispiel 21 

E-3-(Biphenyi-4-y!)-3-(3,4<limethoxyphenyl)- 
acrylsSuremorphoIid 

30 ' 4,4 g = 15 m Mol E-4-PhenyI- 
zimtsauremorpholid, 4,35 g = 16,5 m Mol 4-Jodve- 
ratrol, 315 mg = 1.15 m Mol PaIladium//Vktivkohie, 
5 %ig, werden mit 7.5 ml Triethylamin und 10 ml 
Dimethyffomnamld 8 Stunden unter ROckflufl 

35 gekocht Die noch heiCe LGsung wird mit 20 ml 
Toluol versetzt. fiitriert und das RItrat 2 x mit 
Wasser ausgeschOtteft. Nach dem Trocknen wird 
die Lfisung Gber eine SSuIe mit 50 g Kieseigel 
getrennt Eluiert wird mit Toluol, Toluol-Aceton- 

40 Gemisch 95:5, 90:10, 80:20. Die Fraktionen mit der 
Substanz vom Rf = 0.37 (Toluoi-Aceton 70:30) 
werden im Vakuum eingedampft und das erhaltene 
zShe Ol aus Methanol-Diisopropylether umkristalli- 
siert. . 

45 

Ausbeute: 4,3 g (= 69 %) der Titelverbindung aJs 
Kristalle vom Schmp. 127-128'*C. 'H-NMR- 
spektroskopisch konnte keine Z-Verbindung nach- 
gewiesen werden, 

50 

Beispiel 22 

Z-3"(BiphenylT4-yI)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)- 
55 acrylsSuremorpholid 

Analog zu Beispiel 21 kann die Titelverbindung 
ausgehend von 3.4-Dimethoxyzimtsauremorpholid 
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phenylacetonitril hergestellt werden. 



Beisplet 23 

Z-3-(4-Ben2oylphenyl)-3-(3.4-dimelhoxyphenyI)- 
acrylsauremorpholid 

5.55 g = 20 m Mol 3,4-Dimethoxy- 
zimtsSuremorpholid, 5,7 g = 22 m Mol 4-Brom- 
benzophenon, 45 mg = 0.2 m Mol Palladium-II- 
acetat, 122 mg = 0.4 m Mol Tri-o-tolylphosphin 
werden mit 10 ml Triethylamin und 10 ml Dimethyl- 
formamid 15 Stunden unter RQckfluC gekocht. 
Nach dem AbkOhlen wird mit Toluol/Wasser ge- 
schOtteit, .die org. Phase nochmals mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und Ober eine Saule mit 60 
g Kieselgel gereinigt. Eluiert wird mit Toluol, 
Toluol-Aceton-Gemisch 90:10. Die Fraktionen mit 
der Substanz vom Rf = 0,34 (Toluol-Aceton 
70:30) werden im Vakuum eingedampft. 

Ausbeute: 4,0 g 44 %) der Titelverbindung mit 
einem E/Z-Verhaitnis von 10/90. 



Beispiel 24 

E-3-(4-Ben2oyIphenyl)-3-(3,4-d!methoxyphenyl}- 
acryls3uremorpholid 

Analog zu Beispiel 23 kann die Titelverbindung 
durch Umsetzung von 4-Benzoyl- 
zimtsSuremorphoIid und 4-Bromveratrol erhallen 
werden. 



Beispiel 25 

Z-3-(3.4-DimethoxyphenyI}-3-{4-hydroxyphenyl>- 
acrylsauremorpholid 

Analog zu . vorstehenden Beispielen kann die 
Titelverbindung durch Umsetzung von 3,4-Dimetho- 
xyzimtsSuremorpholid und 4-Jodphenol hergestellt 
werden. 



Beispiel 26 

Z-3-(4-CyanomethylphenyI)-3-(3.4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsauremorpholid 

Analog zu den Beispielen kann die Titelverbin- 
dung (Rf =5 0.32, Kieselgel. Toluol/Aceton = 7/3} 
aus 3,4-DimethoxyzimtsSuremorpholid und 4'Brom- 



Betspiel 27 

5 

E-3-<4-CyanomethyIphenyl)-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acry[sauremorphoiid 

Analog zu den Beispielen kann die Titeiverbin- 
10 dung 4'CyanomethylzimtsauremorphoIid und 4- 
Bromveratroi hergestellt werden. 



Beispiel 28 

75 

Z-3-(4-CarboxymethyIphenyl}-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acryIsauremorpholid 

Analog zu den Beispielen erhalt man die Titel- 
20 verbindung als Kristalle vom Schmpf. 192-1 94° C 
aus 3,4-Dimethoxyzimtsauremorpholld und (4- 
BromphenyO-essigsSure. 



25 Beispjel 29 

Z-3"{3,4-Dimethoxyphenyl}-3-(4-fonmylphenyl)- 
acrylsauremorpholld 

30 Analog zu den Beispielen eriiSft man die Titel- 
verbindung aus 3.4-Di-methoxyzimtsSuremorp.hoIid 
und 4-Brombenzaldehyd- 



35 Beispiel 30 

Z-3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)- 
phenylj-acrylsaure-morpholid 

40 Analog zu den Beispielen erhalt man die Titel- 
verbindung aus 3,4-Dlmethoxy-2imtsauremorphond 
und 2-(4-Bromphenyl)-1,3-dioxolan, 



45 Beispiel 31 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(4'n-propyl-1 .3- 
dIoxan-2-yl)-phenyl]-acrylsauremorpholid 

so Analog zu den Beispielen erhStt man die Titel- 
verbindung aus 4-(4-n-Propyl-1 ,3-dioxoIan-2-yl)- 
zimtsauremorpholid und 4-Bromveratroi 
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B6ispiel32 

Z-3-{3.4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(4-n-propyI-1 ,3- 
dioxan-2-yl)-phenyl>acrylsSuremorpholid 

Analog zu den Beispielen ertiSIt man die Tite!- 
verblndung aus 2-(4-Brompheny IH-n-propyl-1 ,3- 
dioxolan und 3,4-Dim0thoxy2imtsauromorpholid 



Beispiel 33 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)"3-{4-(1 .3-dithian-2-yi)- 
phenyl]-acryIsaure-morpholid 

Analog zu den Beispielen erhMIt man die Titel- 
verbindung aus 4-{1.3-dithioxan-2-yl)- 

zlmtsSuremorphoIid und 4-Bromveratrol 

Beispiel 34 

3-{3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1 .2-dichlorvinyloxy]- 
phenyl)-acryIsMuremorphoIid 

5,5 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyi)-3-(4-hydroxy- 
phenylhacrylsauremorpholid werden in 40 ml einer 
Squivalenten NatriumaikohoiatlQsung gel6st, auf 
ROckstand eingedampft und der RGckstand in 40 
ml Dimethylfomiamid gelSst. Zu dioser L5sung 
werden bei 60'C 2,2 g TrichlorSthylen in 5 ml 
Dimethylfonnamid zugetropft. Die Mtschung wird 6 
Stunden bei 80*C gerOhrt. Im Vakuum wird auf 
RUckstand eingedampft. Der ROckstand wird in 
Toluol/Wasser aufgenommen und geschQttelt. 
Nach Trocknen der Toiuolphase und Bndampfen 
werden 5.2 g der Titelverbindung erhalten, Rf-Wert 
0,72 (Toluol/Aceton 3:7). 



Beispiel 35 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl}-3-(4-nitrophenyI)- 
acrylsauremorpholld 

10.3 g Natriumhydrid mit 20 % ParaffinSI - 
(0,343 Mol) werden in 350 ml Tetrahydrofuran un- 
ter RGhren suspendiert, 75 g Dlethylphosphonoes- 
sigsSure-morpholid (0,283 Mol) werden unter 
KUhlung mit Eis wShrend 20 Minuten zugetropft - 
(Innentemperatur 25*C). Man IS^t eine Stunde 
nachreagieren, wobei eine klare LQsung entsteht 
Zu dieser Losung gibt man 70 g (0,244 Mol) 3,4^ 
Dimethoxy-4'-nitrobenzophenon auf einmal zu und 
rOhrt 2 Stunden be\ RQckfluatemperatur. Die 
L5sung wird dann am Rotationsverdampfer bei 
eO'C im Vakuum eingedampft, der ROckstand in 
Methylenchlorid/Wasser gelost Die organische 



Ptiase wird mit Wasser gewaschen. Ober Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum bei 60 'C auf 
ROckstand eingeengt Dieser RGckstand wird mit 
300 ml heiflem Methanol vem'eben. Man ertiSIt 
5 70,4 g der Titelverbindung als schwach t>elges 
Pulver (73 % der Theorie). Fp, 149-163*»C,. 



Beispiel 36 

10 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyI)- 
acrylsauremorpholid 

1 55 g Eisenpulver (2,77 Mol) werden in 700 ml 

75 Wasser mit 4 ml Eisessig versetzt. Die Mischung 
wird unter ROhren auf 75*C erhitzt, 70 g 3-(3,4- 
Dimethoxyphenyl>-3-{4-nitrophenyl)- 
acrylsMuremorpholid (0,18 Mol) werden innertiaib 
von 10 Minuten portionsweise zugegeben. Man 

20 rOhrt 75 Minuten auf dem Dampfbad - 
(Innentemperatur 90 *C) und iSBt dann auf Raum- 
temperatur abkGhlen. Nach Absaugen wird der 
ROckstand mit 500 ml Tetrahydrofuran ausgekocht, 
emeut abgesaugt und das Rltrat im Vakuum bei 

25 60'C eingeengt. Der RGckstand wird init 100 ml 
Methanol kalt digeriert, dann trockengesaugt Man 
ertiSIt 49 g Reinsubstanz (weitere 8 g aus der 
Mutterlauge). Die Titelverbindung (57 g schwach 
gelbes Pulver, 87 % der Theorie) zeigt den Fp. 

30 169-176-C. 



Beispiel 37 

35 3r(3,4-Dimethoxypheny!>-3-(4-hydroxyphenyl)- 
acrylsSuremorphoIid 

•56 g (0,152 Mol) der gemSB dem vorhergehen- 
den Beispiel erhSHIichen Aminoverbindung werden 

40 in 60 ml haibkonzentrierter SalzsSure unter ROhren 
helB gelost und dann auf -5**C abgekOhlt. Im Ver- 
lauf von 25 Minuten wird eine Losung von 11 g 
Natriumnitrit in 50 ml Wasser zugetropft. Man rOhrt 
weitere 20 Minuten bei O'C und erwarmt dann im 

4S Verlauf eIner Stunde langsam auf 90 "G. Bei dieser 
Temperatur rOhrt man noch 1,5 Stunden, Die 
wSBrige Phase wird abdekarrdert, der RGckstand in 
heiSer verdGnnter Natronlauge gei6st, mit Aktiv- 
kohle versetzt und heifl flltriert. Die abgekGhfte 

50 L6sung wird unter BskGhlung mit konzentrierter 
SalzsSure angesauert. einige Zeit gerOhrt und der 
Niederschlag abgesaugt. Man erhalt 28 g beiges 
Pulver (53 % der Theorie), Fp, 105-1 20 *»C, Rf = 
0.54 (Toluol/Aceton 1 :1 ). 

55 
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Beispiel 38 

3-(3,4-Dimi9thoxyphenyI-3^[4-(4.6-dichlor-1 ,3.5- 
tria2in-2-yIoxy)-phenyl>acry!saur©-morpholid 

Zu einer LSsung von 1.9 g (0,01 Mol) Cya- 
nurchioild in 12 ml Chloroform tropft man bei 
Raumtemperatur eine Phenolatlosung, hergestellt 
aus 4,1 g des nach dem vorhergehenden Beispiel 
erhaltenen Phenols (0.011 Mol), 0.5 g 85 proz. 
Natriumhydroxid und 5 ml Wasser, Man ruhrt 1,5 
Stunden bei 50°C, verdOnnt mit 50 ml Chlorofonm, 
trennt die organische Phase ab, wascht sie mit 
kalter verdOnnter Natronlauge und mit Koch- 
saizlQsung, trocknet mit Natrlumsulfat und engt Im 
Vakuum bei 60 ein. Das Rohprodukt (6.5 g) wird 
Gber eine Kleselgel-SSuIe gereinigt (Toluol/Aceton 
1:1). Man erhalt die Titelverbindung mit einer Aus- 
beute von 3.1 g (60 % der Theorie). Fp, 90-100'C, 
Rf - 0.60 (Toluol/Aceton 1:1). 



Beispiel 39 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(2-styryl)-phenyl> 
acrylsauremorpholld 

13 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromphe- 
nyI)acryIsauremorpholId (0,03 Mol) werden in 60 ml 
Dimethylformamid/Trlethylamin 1:1 gelost, mit 4,2 
g Styrol (0.04 Mol) sowie mit 68 mg Palladium (II)- 
acetat (0,3 mMol) und 183 mg Tri-(o-tblyl)-phos- 
phin (0,6 mMol) versetzt und 12 Stunden unter 
RUckflufl gekocht. Nach AbkUhlen auf Raumtempe- 
ratur wird mit 100 ml Toluol versetzt, abgesaugt 
und die Losung mti Wasser, verdOnnter SaizsSure, 
nochmals mit Wasser und schlieBlich gesSttigter 
Kochsalzldsung gewaschen. Man trocknet die 
organische Phase Ober Natrlumsulfat und engt bei 
60'C im Vakuum ein. Das Rohprodukt (15 g) wird 
chromatographisch gereinigt (KieselgelsSule, Elu- 
tionsmittel Toluol/Aceton 1:1). Durch Bnengen der 
Losung im Vakuum bei 60**C erhMIt man 10,8 g 
eines orange gefSirbten Ols, 79 % der Theorie. 



Beispiel 40 

5 

3-(3,4-Dimethoxy pheny I)-3-[4-(1 -carboxy-1 -sty ry I)- 
phenyl>acryIsauremorpholid 

4,3 g 3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromphe- 

10 nyl)-acrylsauremorpholid (0,01 Moi) und 1.95 g 
Zimtsaure (0,013 Mol) werden in 20 ml Triethyla- 
min und 10 ml Dimethylformamid gelost, mit 23 
mg Palladium-(ll)acetat (0,1 mMol) sowie 61 mg 
Tri-(o-toIyl)-phosphin (0,2 mMol) versetzt und 16 

75 Stunden unter ROckfluB gekocht Nach AbkOhlen 
werden die Ldsungsmittel Im Vakuum be! 60 
entfemt. der Rilckstand wird in 200 ml Ethylacetat 
gel6st, mit 2N Salzsaure angesauert und abge- 
saugt. Die organische Phase wird mit Natrlumsulfat 

20 getrocknet, im Vakuum eingedampft, der 
RUckstand Ober eine FCeselgelsMuIe, 
Aceton/Ethanol 1:1 chromatographisch gereinigt 
Aus der LQsung erhalt man 1,8 g (36 % der 
Theorie) einer erstanrenden Verbindung. Rf = 0,23 

25 (T oluol/Aceton 7:3). 



Beispiel 41 

30 3-(3,4-Dimethoxypheny l)-3-[4-{i -styryl)-pheny 1]- 
acrytsSuremorpholid 

4,6 g der nach Beispiel 40 eriialtenen Car- 
bonsaure (9.2 mMol) werden zur Decartxjxylierung 

35 In einer Mischung aus 30 ml Dioxan und 30 ml 
konz. SalzsSure 5 Stunden unter RUckflufl gerOhrt. 
Die L5sung wird im Vakuum bei 60**C eingeengt, 
in Toluol aufgenommen und die Losung zur 
Trockne eingeengt Man reinigt chromatographisch 

40 Ober eine KieselgelsSule mit Toluol/Aceton 7:3. Aus 
der LSsung erhSit man ein 01, das langsam kristai- 
lisiert. Ausbeute 3,3 g /79 % der Theorie), Fp. 115- 
124'*C (aus Diisopropylether, Rf = 0,45 - 
(Toluol/Aceton 7:3). 

45 Nach den erfindungsgemaCen Verfahren 
kSnnen die in nachstehender Tabelle angegebenen 
Verblndungen der Forme! 
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synthetisiert werden. 

Die als Ole Oder Harze anfallenden Verbindun- 
gen der Formel I warden durch den Rf-Wert cha- 
raklerisiert. Der Rf-Wert wird dGnn- 
schichtchromatographisch an Kieselgelplatten mit 
folgenden Laufmittelgemischen bestimmt: 



1) Toluol/Aceton 7:3 

2) Toluol/Aceton 3:7 
5 3) Essigester 
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TABELLE II 
Verbindungea der Porniel 



OCH, 




» CH - CON 



Nr. -XYR ' 



physik.Datea 



4-a-OC-H- 
4 9 



CI 



4 - N 



NscHi 

4-0 — ^~^ C1 




Rf 
Rf 
Rf 



0,39 



0,47 



0,43 



Rf « 0,22 



Rf = 0,21 



Rf = 0,38 



Rf =0,41 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



1) 



55 



46 
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Nr. -XYR 



physik.Datea 



10 
11 
12 
13 



4-0CH2-CH-CH2 



4-0CCl=CHCl 



4-OCH2-CSCH 



4-(CH2)3-OCH3 



Rf » 0,69 



Rf = 0,72 



Rf « 0,65 



Rf » 0,3 5 



Rf a 0,34 



Rf » 0,40 



2) 



2) 



2) 



1) 



1) 



1) 



14 
15 
16 
17 
18 



19 



20 



21 



4-OS02N(CH3)2 



4-0COC(CH3)3 



4-0(^2)3 -OH 



4-OCF2H 



4-NH-CO-.(CH2)3-CgH5 



4-OCH2CP3 



^-<2^2«5 



Rf > 0,68 
Rf - 0,72 
Rf = 0,51 
Rf » 0,38 



2) 



2) 



2) 



1) 



Rf = 0,38 

(in Methylenchlorid/ 
Acetonitril 1:1) 



Rf = 0,38 



Rf » 0,52 



Rf a 0,55 



1) 



1) 



1) 



47 
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Nr. 



-XYR 



physilc.Daten 



22 



4-OCH, 




CI CI 



Hf = 0,47 

(Toluol/Aceton 1:1) 



23 



24 



4-COCH, 




4-N H 



25 2-CO-CgHg 



Rf =. 0,31 



Rf = 0,37 



Rf = 0,43 



1) 



1) 



1) 



26 



27 



4-0 



Gl 



3-CN 



Rf a 0,40 



1) 



■Rf = 0,40 



1) 



28 4-S02NH-CgHg 



Rf = 0,29 



1) 



29 



30 



4-CH2-COOH 



4-CN 



Pp. 192-194''C 
Rf = 0,32 



31 



4-n-CgH,3 



Rf = 0,55 



1) 



32 



*-^-S^15 



Rf = 0,53 



1) 



33 



^-^6^5 



Rf = 0,42 



1) 



34 



4-OCH2CF2CF2H 



Rf = 0,3 5 



I) 



48 
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Nt . • -XYH 



physilc.Daten 



35 4-CHaCH-COOH 



Rf » 0,48 
(Toluol/Ethanol 
80 : 20) 



0 CH, 



36 4-CH 



Rf = 0,23 



1) 



37 



40 



4-CH=.CH-C^Hc 



38 4-CH=.CH. 



39 




4--CH=CK ^ \ 



■O 



41 4-C 




1) 



Rf » 0,31 
Rf ■ 0,33 



Rf = 0,33 

(Toluol/Aceton 1:1) 



Rf =» 0,38 



Rf =. 0,16 



1) 



1) 



42 



4-CH2OH 



43 4-CH 



Rf = 0,21 



Rf » 0,31 



1) 



1) 



44 



4-(jj-CgHg 
CH-COOH 



Rf - 0,23 



1) 



45 




Rf » 0,36 



1) 



49 
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XYR 



physik.Datea 



4-0 




N{CH3) 




Cl 



Rf a 0,46 



1) 



Rf =. 0.44 



1) 




NCH(CH2)2 



Rf^ » 0.44 
Rf^ = 0,56 
CE/Z-Gemisch) 



4-CH20-CONH-CgH5 



Rf = 0,34 



1) 



4-CH 



Rf = 0,36 



1) 



4-C-CgH5 



Rf = 0,45- 



1) 




'Cl 



Rf - 0,60 

(Toluol/Aceton 1:L) 



4-CH2C0,C2H5 



Rf = 0.33 



1) 



50 



97 



0 219 756 



-XYR 



physilc.Datea 



A-CHzCH-CO^C^Hj 



Rf = 0,37 



1) 



4-CH 



.0 y 



^n-C3H^ 



Rf =. 0,40 



1) 



4-NHCONHCH. 



Rf =1 0,20 

(Toluol/Acetoa l:i) 



4-CON: 



Rf =. 0,51 



2) 



4-C0NH-~^^"^~Cl 



4-CO 



-o 



Rf = 0,68 
Fp. 228-230*'C 
Rf =. 0,23 



4-CH=CH-a-G^H 
3 7 



Rf = 0,67 

(Toluol/Aceton 1:1) 



4-CH=CH-CN 



Rf =. 0,39 



1) 



< 



•OH 



Rfj^ =1 0,33 
Rf^ » 0,39 
(Toluol/Aceton 1:1) 



4-O-CF2CHCIF 



Rf =. 0,46 



1) 



-CHOH-CgHg 



Rf = 0,34 



1) 



51 
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T R B E L L E III 
Verbinduagen der Formal 
OCH, 




Rf = 0,50 

(Toluol/Ethanol 8:2) 



Fp. 147'*C 



Fp. 150°C 




52 



10. 
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104 



Ansprtiche 



1. Verbindungen der Formel 



in der 



B 



C-CR -CO-Q 



CI) 



IS 

A fQr 



R 



B fUr 



R 



7 

R -Y-X 





N 



10 






Oder 




far Wasserstoff; Halogen, Cyano Oder gegebe- ^ 
nenfalls substituiertes CrCi-AlkyI steht, 

Q fUr 



50 



8 9 

NR R Oder — N 



.10 



54 
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steht. 

R^ R*. R*. R* und R*. die gleich Oder verschieden 
sein kSnnen fUr Wasserstoff; Halogen, Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; C-CrAIkoxycarbonyi; 
CONR'^'ft^': NR^'-R"; NR'^-CO-R"; 

Oder fOr die folgenden gegebenenfalls substituier- 
ten Reste: 

CrC-AIkyl. CrC«-AIkoxy, CrC,-A!kyI-S(0)p (mit p 
= 0. 1, 2), CrCT-Cycloalkyl. Phenyl. Phenoxy oder 
Phenyl-S(0)p-(mit p = 0 1.2) stehen, 

R" und R*. die gleich oder verschieden sein konnen 
fUr Wasserstoff; 

die folgenden gegebenenfalls substitulerten Reste: 

C,-C.-Alkyl, C'Cr-CycloalkyI, Phenyl, Benzyl, C,- 
C7-Alkenyl, CrC7-Alkiny! oder AlkoxyalkyI stehen, 

R'' und R'\ die gleich oder verschieden sein 
kfinnen. fOr Wasserstoff. Benzyl, Phenyl oder Or 
CrAlkyl. als Substituenten in Hetaryl oder Hetary- 
ioxy auch fur Halogen, Amino oder l\^ono-oder Di- 
niederalkylamino stehen, oder gemeinsam fUr - 
{CH,)»K>der-(CH,)s-, 

X -Y far eine Bnfachbindung; 

-0-; -S(0)p-(mit p =: 0, 1, 2); -CONR^'-; -NR^'CO; 

NR^CONR^'; -N = N-; -CHR^** S(0)p-; -CHR^'O- 

; (mit p = 0, 1, 2); -SO,NR^'-; -N = CH-; -C „H^-{mit 
n " 1 bis 10); -CH = CH.; -NR^'CSNR"-; -NR''-; - 
R»N-CHR"-; -CHR^^NR"-; -0-CHR'»-; -S(0)p-C 
HR"'-(mlt p = 0. 1, 2); -NR'»SO,-oder -OSO,-; -O, 



(mite = Ooder 1) 

stehen; 

wobei 

E far CH,: 0; S oder NR'" 

D fGr CH,; 0; S; NR»»; -CH,-CH,-oder -CH = CH- 
steht, und gegebenenfalls ihre Salze. 



SO; -0,S-NR"*-; -C-C-; -S-S-; -CHOH-; -CO; 

^C = CH,; ^C = CH-COOH;-NH-NH-; -N(0) = N-; 

-CH -o---^ CH-; -N = CH-; -N(R>N = CH-; 

5 -N(R^')-NH-CO; rNH-CH^CH-; ^rrCH-CHs; - 
C0CH,O; -COCH^; COCH^NR'"-; -OCH,CO; - 
SCH,CO-; -CH = N-: -NR^^CHjCO; -CH = NO; -CH 
.OCONR'"; -CHjO-CO; -S-CH,.; -CH,CO; -COO; - 
0-CO; -cos-Oder -S-COsteht; 

10 

R' fUr Wasserstoff; NR'^R"; PO(OR"')(OR"); (CH,)q- 
COO-R^" (mit q = 0, 1. 2, 3); Cyano: CONR"R": 
SO,NR"»R"; 

75 Tri-Nlederalkyl-silyl; bis zu zweifach durch R'" und 
R" substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 
Fonnylamlno-2,2,2-trichlor)ethyl]amino; 1 -(3,4- 
DimethoxyphenyI)-3-(morpholin-4-yl)-prop-1 -en-S- 
on; 

20 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

Phenyl, Alkyl mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
falls auch durch Sauerstoff und/oder Schwefela- 
25 tome unterbrochen, Cycloalkyl. gegebenenfalls 
auch durch Sauerstoff und/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen. phenylsubstituier- 
tes CrC-AlkyI, CrC.-AIkenyl, C,-CcAikInyl, C-C- 
Cycloalkenyl oder Naphthyl steht. 

30 

wenn X -Y fGr eine Bnfachbindung steht, kSnnen 
R' und R* auBerdem gemeinsam far eine vicinale 
gegebenenfalls mehrfach subst'tuierte BrOcke der 
Forme! 

35 

-(CHa)„-E-(mit n = 2, 3), -(CH=:CH)-D oder 



2'e 



2. Verblndungen der Fonmei I, worin A far 3,4- 
Dimethoxyphenyl, 3-Ethoxy-4-methoxyphenyI, 3- 
ChIor-4-methoxyphenyI. 3-Methyl-4-methoxyphe- 
nyl, 3-Brom-4-methoxyphenyl, 3-EthyI-4-methoxy- 
phenyl. 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-DichIor-4-Amino- 
phenyl steht und B. Q und R' die obige Bedeutung 
haben. 

3. Verblndungen nach Anspruch 2, worin R' 
Wasserstoff bedeutet. 



55 
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4. Verblndungen nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
worin Q fOr NR"R', worin R" und R' C.-CMIkyI ist, 
Oder f Or die Morpholinogruppe steht. 



5. Verbindungen nach Anspruch 1 , 2, 3 Oder 4, 
worfn B. f Or 



7 

R -Y-X 




steht, worin -X-Y-eine Einfachblndung, Sauerstoff, 
Schwefel, -CH^O-. -OCHa-oder -N = N-bedeutet. 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, .worin R** 
und R* Wasserstoff bedeuten. -X-Y-eine Bnfachbin- 
dung, Sauerstoff, Schwefel oder -N = N-darste!lt 
und R' fOr eln gegebenenfalls sufastituiertes Phe- 
nyl, gegebenenfails substituiertes CrC,2-Alkyl, 
gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
und/oder NR^' ein-oder mehrfach unterbrochenes 
gegebenenfalls hydroxyoder Ci-C4-alkylsubstituier- 
tes Cj-Cr-Cycloaikyl oder bis zu zweifach durch R'** 
und R" substituiertes Hetaryl steht. 

7. 3-[4-(4-ChIorphenoxy)-phenyIl-3-(3.4-dime" 
thoxyphenylhacrylsaurennorphoiid. 

8. 3-(4-n-Butylpheny!)-phenyl)-3-(3.4-dimetho- 
xyphenyl)-acryIsSuremorpholid, 

9. 3-(Biphenyl-4-yi)-3-(3,4-dimethoxyphenyi}- 
acrylsauremorfiholid. 
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1 0. 3-t4-(4-Chlorpheny!)-phenyll-3-(3.4-dime- 
thoxyphenyl)-acrylsSure-methyI-ethy!amid, 

1 1 . 3-(Biph8nyl-4-yl)-3-(3,4-dinnethoxyphenyl)- 
acrylsaure-methyl-ethylamld. 

12. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch ein- 
en Gehalt an einer Verbindung nach Anspruch 1 
bis 11 neben Qblichen Hilfs-und/oder TrSgerstoffen 
und gegebenenfalls einem oder mehreren 
zusatzlichen Wirl<stoffen- 

13. Verwendung von Verbindungen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 11 gegebenenfalls in Kombi- 
natJon mit einem oder mehreren weiteren funglzi- 
den Wirkstoffen zur Bekampfung phytopathogener 
Pilze. insbesondere des falschen Mehltaus. 

14. Verfahren zur Herstellung von Verbindun- 
gen nach Anspruch 1 bis 11 nach an sich fc>ekan- 
nten Methoden, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine AcrylsSure der Formel 



B 



C=CR -COOH 



(II) 



worin A B und die obige Bedeutung haben, 
Oder iBin reaktionsfahiges Derivat, das gegebenen- 
falls In situ hergestellt wird, mit einem Amin der 
Formel 

HQ 111 



^ worin Q die obige Bedeutung hat, umsetzt oder 
daS man 



45 



b) ein Keton der Formel 



B 



(IV), 



worin A und B die obige Bedeutung haben, mit 
einem. PhosphonesstgsSurederivat der Formel 

{R'0).P(0)-CHR^-COQ (V). 



worin Q und R' die obige Bedeutung haben und R' 
fUr eine niedere Alkylgruppe steht, umsetzt oder 
dad man 

c) in einem Acrylsaureamid der Formel 
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XI) 



worin A, Q, R\ R* und R* die ofaige Bedeutung 
haben und 2 fQr Wasserstoff Oder fGr einen Substi- 
tuenten steht, der durch den Rest -XY-R' ersetzt 
Oder in diesen Rest, umgewandalt werden kann. 
sine solche Substitution Oder Umwandlung vor- 
nimmt 

Oder dafl man 

d) durch die Heclc-Reaktion von Verbindungen der 
Formel 

B-<;H = CH-COQ(XIVa) 
Oder 

A-CH = CH-COQ (XlVb). 

worin A. B und Q die obige Bedeutung haben. 



jedoch nicht durch Brom oder Jod substituiert sind. 
mit Verbindungen der Formel 

A -Hal (XVa) 

Oder 
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B "Hal (XVb). 

worin Hal Brom oder Jod bedeutet und A und B die 
obige Bedeutung haben, jedoch keine zusStzIichen 
Brom-oder Jodatome enthalten, in Gegenwart von 
Paliadium(O) den Rest A oder B einfOhrt 

und daj3 man (a) bis (d) erhaltene Verbindungen 
gegebenenfalls einer Isomerentrennung unterwirft 
und/oder solche erhaltene Verbindungen, die 2ur 
Salzbiidung befShigt sind, gegebenenfalls in die 
Saize UberfOhrt. 
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